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Photochemische Hydrolyse von Rohrzucker 


Von A. K. Buarracnarya und N. R. Dar!) 


Im Jahre 1920 wies LinpEMANN?) darauf hin, daB auf Grund 
der einfachen Strahlungshypothese die Inversion von Rohrzucker- 
lésung im Sonnenlicht auBerordentlich gesteigert werden muB; er 
stellte aber fest, daB in Wirklichkeit die Reaktion mit und ohne 
Sonnenlicht mit derselben Geschwindigkeit verliuft. 

In Mitteilungen*) aus diesem Laboratorium ist gezeigt worden, 
daB die Angabe von LinpEMANN nicht richtig ist; eine Rohrzucker- 
lésung wird im tropischen Sonnenlicht auch ohne Séuren bei langer 
Belichtung vollstindig invertiert, wihrend in Gegenwart von Chlor- 
wasserstoffséure die Inversion durch Sonnenlicht deutlich beschleunigt 
wird. BanerJt und Duar‘) haben Kinetik und Temperaturkoeffi- 
zienten der Zuckerinversion durch Chlorwasserstoffsiiure im Sonnen- 
licht untersucht. In einer weiteren Mitteilung bestimmten Buarra- 
CHARYA und Duar’®) Temperaturkoeffizienten, Quantenausbeute so- 
wie Verhaltnis zwischen Lichtintensitét und Geschwindigkeit der 
Rohrzuckerhydrolyse in Strahlungen verschiedener Wellenlinge. Sie 
benutzten eine 1000-Watt-Lampe mit Wolframdraht und isolierten 
die verschiedenen Spektralgebiete durch Glas- und Gelatinefilter. 


Neuerdings haben wir die Geschwindigkeit der Zuckerhydrolyse 
untersucht bei Strahlungen verschiedener Wellenliinge, die wir durch 
Lichtfilter aus Lésungen herstellten. Wir haben auch die Beziehung 
zwischen der Lichtintensitét und der Reaktionsgeschwindigkeit bei 
verschiedenen Strahlungen festgestellt. Die Geschwindigkeit der 
Zuckerhydrolyse wurde bestimmt durch ein Polarimeter. Der Betrag 
der absorbierten Lichtenergie wurde festgestellt durch eine Thermo- 
siule nach Mott und ein empfindliches Galvanometer. 


1) Aus dem englischen Manuskript iibersetzt von I. Koppert, Berlin, 

2) F. A. Linpemany, Phil. Mag. (6) 40 (1920), 671. 

8) N. R. Duar, Z. anorg. u. allg. Chem. 119 (1921), 177; Faraday Soc. 
Discuss. 1921. 


*) R. C. BanErsi u. N. R. Duar, Z. anorg. u. allg. Chem. 184 (1924), 172. 
°) A. K. Buarracuarya u. N. R. Duar, Journ. Ind. chem. Soc. 6 (1929), 379. 
Z. anorg. u. allg. Chem. Bd, 199. l 
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Die folgenden Lésungslichtfilter wurden zur Trennung der ver- 
schiedenen Spektralgebiete benutzt: 


[. a) 0,2 g Chininsulfat in 100 em* n/22-H,SO,; b) 1g Kupfer- 
sulfat in 100 cm* Wasser; c) 0,1 g Methylviolett in 100 cm® 
Wasser. 


5 em*® von a) und 5 em*® b) wurden zusammen in einen Quarztrog 
von 1 em Dicke gebracht, wihrend sich die Lésung c) in einem anderen 
Quarztrog von lem Dicke befand. 

Durchilissigkeitsbereich Maximale Durchlissigkeit 
A = 3600—4400 A 43°/, 
Mittel 4 = 4000 A 

Il. a) 2,763 n-Kupfernitratlésung in einem Gefi8 von 1 cm 
Dicke; b) 0,1 g Methylviolett in 100 cm* Wasser in einem anderen 
Gefi8 von 1 em Dicke. 

Durchlassigkeitsbereich Maximale Durchlassigkeit 


A = 4000—4470 A 3°/, 
Mittel 2 = 4235 A. 


III. 11,04 n-Kupfernitratlésung in einem Absorptionsgefi8B von 
lem Dicke. 


Durchlassigkeitsbereich Maximale Durchlassigkeit 
A = 4000—5580 A 64,5°/, 
Mittel 4 = 4790 A. 
IV. a) 0,1165 n-K,Cr,O, in einem Trog von 1 cm Dicke; b) 0,1 g 
Methylviolett in 100 cm* Wasser in einem Gefé8 von 1 cm Dicke. 
Durchlassigkeitsbereich Maximale Durchlassigkeit 
A = 6280—7000 A 58,8°/, 
Mittel 4 = 6640 A 
V. 9,285 n-CuCl, und 0,1165 n-K,Cr,0, wurden in zwei GefiBen 
von je lem Dicke angewendet. 
Durchlassigkeitsbereich Maximale Durchlassigkeit 


A = 5600—5800 A 0,9°/, 
Mittel 4 = 5700 A. 


VI. 1,165 n-K,Cr,0,-Lésung in einem GefiB von 1 cm Dicke aus 
blauem Kobaltglas. 


Durchlissigkeit 4 = 8500 A (photographisch bestimmt). 


Folgendes sind die Versuchsergebnisse: 
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15 cm® einer 20°/,igen Ha und 5 cm* n/20-Chlorwasserstoffsaure 





















































| ‘Temp. -Koeff. § nny ay 
| ute (mit 
:, Temp., Monomole- = Wahre nach Abzug | Thermoele- 
Belichtung i | | der Dunkel-| ment nach 
C kular |Lichtreaktion reaktion | Mo u. Gal- 
| Has*/Fa® | teatimmt) 
Dunkel | 95 | 0,0000476 — i i er reg 
32 | 0,000118 _ | 3,80 _ 
42 | 0,000448 
Filter I 25 | 0,0000895  0,0000419 — 102 
4 = 4000 A 32 | 0,000202 0,0000840 | 2,86 134 
Durchlassigkeit | 
43°/, | 42 | 0,000688 0,000240 | | 189 
Filter II 25 | 0,0000859  0,0000383 — | 86 
A = 4235 A 2 | 0,000192 0,0000740 cS aaa 118 
Durchlassigkeit | 
39, | 42 | 0,000665 — 0,000217 143 
Filter III 25 | 0,0000710  0,0000234 ans 68 
A= 4790 A 32. | 0,000175 (),0000570 3,0 86 
Durchlassigkeit 
64,5°/, | 42 | 0,000619 0,000171 123 
Filter IV 25 | 0,0000638 | 0,0000162 50 
1 = 6640 A 32 | 0,000149 0,0000310 3,2 63 
Durchlassigkeit | 
58,8°/, | 42 | 0,000547 0,000099 85 
Filter V 25 | 0,0000572 | 0,0000096 _ 38 
4 = 5700 A 32 | 0,000135 0,000017 3,4 56 
Durchilassigkeit 
0,99/, | 42 | 0,000506 0,000058 73 
ith | Wahre Temp.-Koeff.. 
Temp. adereard ren | Lic :- | nach Abzug | Mit Radio- 
Belichtung . geschwin-| geschwin | orn der Dunkel- +. 
TS | digkeit | digkeit | 8° a a 
SO IN epltcl iliveitelein.. sa fe. igkeit | k42°/kg9° ; 
Filter VI 35 0,000189 | 0,000203 0,000014 || a7, {| 142 
A4=8500A | 45 | 0,000727 0,000780 0,000053 ” | 163 





Die folgenden Zahlen sind die Ergebnisse mit verschiedenen Salz- 
siurekonzentraticnen in verschiedenen Gegenden des sichtbaren Spek- 























trums : 15 cm® 20°/,igen Rohrzuckerlésung. — Temperatur 25° 

Konz.| Welln- | k, | Wahre Licht-| Verhiltnis der 
k, im Licht | hren Lichtrk. 

d. HCI langenbereich im Dunkeln |" im Licht | yeaktion ‘ir Dunkel 

n/40 0,0000395 0,0000545 | 0,0000150 0,4 

n20 | 1 = 0640 Af 0,0000476 | 0,0000638 | 0,0000162 0,34 

n/10 0,0000605  0,0000793 | 0,0000128 — 0,21 

n/40 0,0000395 | 0,0000765 | 0,0000370 — 0,94 

m0 | i = 4206 A} 0,0000476 0,0000859 | 0,0000383 | 0,80 

n/10  0,0000605 0,0000079 | 0,0000374 0,62 





Fs 








4 Zeitechrift fir anorganische und allgemeine Chemie. Band 199. 1931 


Aus den mitgeteilten Ergebnissen erkennt man, daB in allen 
Fallen die Temperaturkoeffizienten der photochemischen Reaktionen 
kleiner sind als die der entsprechenden thermischen Reaktionen. Je 
grober die Beschleunigung im Licht der verschiedenen Wellenlingen, 
um so kleiner ist der Temperaturkoeffizient. 


Die Geschwindigkeit der Hydrolyse steigt mit abnehmender 
Wellenlinge. Bei Filter V finden wir, daB die Reaktionsgeschwin- 
digkeit, obwohl die Wellenlinge kleiner ist als bei Filter IV, doch 
geringer ist; dies ist darauf zuriickzufiihren, daB bei Filter V die 
Durchlissigkeit viel kleiner ist (0,9°/,). 


Einstein's photochemisches Aquivalentgesetz ist nicht anwend- 
bar bei der photochemischen Hydrolyse von Rohrzucker, da auf 
ein Lichtquant zahlreiche Zuckermolekiile hydrolysiert werden. Die 
(Juantenausbeute wichst mit der Temperatur und mit der Beschleu- 
nigung der Lichtreaktion gegeniiber der Dunkelreaktion. 


Die Konzentration der Chlorwasserstoffsiure hat betrachtlichen 
MinfluB auf die Geschwindigkeit der Lichtreaktion. Unsere Ergebnisse 
zeigen, daB das Verhaltnis der wahren Lichtreaktion und der Dunkel- 
reaktion mit zunehmender Konzentration der Chlorwasserstoffsiure 
abnehmen. Das ist dadurch bedingt, daB die Dunkelreaktion bei zu- 
nehmender Konzentration der Chlorwasserstoffsiure wiichst. 


Unsere Versuchsergebnisse beweisen, daB die Rohrzuckerinversion 
durch Strahlung der Wellenlinge 8500 A, welche im Gebiet des 
Infrarot liegt, beschleunigt werden kann. Die aus der Strahlungs- 
hypothese zu berechnende Wellenlinge hat den Wert 11900 A. Wir 
sind der Meinung, daB diese Wellenlinge, welche sich aus dem Tempe- 
raturkoeffizienten der Dunkelreaktion ergibt, die Grenze ist. 


Kine Beschleunigung der Rohrzuckerinversion durch Strahlungen 
gréBerer Wellenliinge als 11900 A ist nicht méglich; dagegen kénnen 
Strahlungen kiirzerer Wellenlinge die Geschwindigkeit der Inversion 
vergroBern. 


Beziehung zwischen Lichtintensitaét und Geschwindigkeit der Hydrolyse von Rohrzucker 


Die Versuchsanordnung war dieselbe wie in einer friiheren Mit- 
teilung’). Folgendes sind die Versuchsergebnisse: 


1) A. K. Buarracnarya us N. R. Duar, Z. anorg. u. allg. Chem. 175 
(1928), 357. 
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15 cm’ Rohrzuckerlésung von 20°/,. — 5cm* n/20-Chlorwasserstoffsiure. — 
Temperatur 32° 























Durchmesser _ Monomolekulare Konstante nach Ab- 
der Offnung | Flache der Offnung Wenistendn zug der Dunkelrk. 
cm (k = 0,000118) 
A-Bereich: 2 = 4235 A (Filter II) a 
2 3,14 | 0,000180 0,000062 I 
0,8 | 0,5024 0.000128 0,000010 II 
B-Bereich: 4 = 4790 A (Filter IIT) 
2 3,14 0,000163 0,000045 I 
0,8 | 0,5024 0,000125 0,00007 IT 
C-Bereich: 4 = 6640 A (Filter IV) 
2 3,14 | 0,000130 0,000012 I 
1 0,785 | 0,0001203 0,0000023 II 
= leans Fiir direkte Proportio- | Far Proportionalitat zur 
d Goscwindighs _nalitét zur Intensitéts- Quadratwurzel der Inten- 
er Geschwindigkeiten finderung | _sitétsinderung 
A- Sesh 4 = 4235 A 
I 0,000062 _ oe | 
~ ooo0010 =? | ogo 9 . | Y626—2,5 
B-Bereich: 4 = 4790 A 
I 0,000045 | 3,14 ine 
dep eon ates am | oa a / ¥ 
Ir 0,000007~ ** | Od5024 ~ %*° V6,25 = 2,5 
C-Bereich: 2 = 6640 A 
I 0,000012 3,14 ; 
TI ~ 00000023 - >” | 0,785 = 4 y4=2 


Um sicher zu sein, daB die Lichtabsorption proportional der 
Strahlungsintensitaét ist, wurden die folgenden Versuche mit einem 
Radiomikrometer ausgefihrt. 








Lichtquelle | Durchmesser der Offnung Absorption durch das reagierende 




















| cm | _System (Ablenkung in cm) 
” 1000- Wattlampe | 2 | 0,3 
0,8 0,05 
Verhaltnis der Intensitaéten | Verhiltnis der Absorption — iit 
I 3,14 | 0,3 
—=— ss = ous ms 
TI ~ 0,5024 ~ °° | 0,05 ~ ° 


Aus diesen Ergebnissen folgt, daB die Beziehung zwischen Licht- 
intensitét und Hydrolysengeschwindigkeit des Rohrzuckers von 
weniger als 1 bis zu 3/2 wechselt in Abhangigkeit von dem Verhaltnis 
der thermischen zur photochemischen Reaktion. Es ergibt sich also, 











6 Zeitechrift fir anorganische und allgemeine Chemie. Band 199. 1931 


daB durch VergréBerung der Geschwindigkeit der Dunkelreaktion 
bei Belichtung mit einer vom Reaktionssystem schwach absorbier- 
baren Strahlung eine photochemische Reaktion, welche proportional 
ist der Quadratwurzel der einfallenden Strahlung, direkt proportional 
wird der Intensitét der einfallenden Strahlung. 

Durch Messung der Absorption der einfallenden Strahlung durch 
ein Radiomikrometer finden wir, daB die Lichtabsorption direkt pro- 
portional ist der Intensitaét der einfallenden Strahlung. 

Wir méchten daher annehmen, daB die Geschwindigkeit der 

tohrzuckerinversion wahrscheinlich proportional ist I'* oder I's bei 
Beleuchtung mit starken ultravioletten Strahlungen, und daB die Be- 
ziehung zwischen der Intensitaét oder der Absorption der einfallenden 
Strahlung und der Geschwindigkeit einer photochemischen Reaktion 
wechseln kann von einem echten Bruch bis 2, abhaingig von dem Ver- 
haltnis der thermischen und der photochemischen Reaktionsgeschwin- 
digkeiten. | 

Die hier mitgeteilten Ergebnisse sind in Ubereinstimmung mit 
den von BuarracHarya und Duar unter Anwendung verschiedener 
Glas- und Gelatinefilter zur Isolation der Strahlungen verschiedener 
Wellenlinge erhaltenen Resultaten. 


Zusammenfassung 


1. Die Temperaturkoeffizienten der Hydrolyse von Rohrzucker 
zwischen 32° und 42° sind: 8,8 (Dunkelreaktion), 2,86 (A = 4000 A), 
2,98 (A = 4285 A), 8,0 (A = 4790 A), 8,2 (4 = 6640 A), 3,4 (A =5700A), 
3,75 (A = 8500 A). Die angegebenen Spektralgebiete sind isoliert 
worden durch Benutzung von Lichtfiltern mit verschiedenen Lésungen. 

2. Die Quantenausbeute ist sehr hoch und steigt mit der Tempe- 
ratur und der Geschwindigkeit der Reaktion. 

8. Das Verhialtnis der wahren Lichtreaktion und der Dunkel- 
reaktion nimmt ab mit steigender Konzentration der Chlorwasser- 
stoffsiure. 

4. Die Beziehung zwischen der Intensitét oder der Absorption 
des Lichtes und der Geschwindigkeit der Rohrzuckerhydrolyse 
wechselt von weniger als 1 bis 3/2 in Abhangigkeit von den thermischen 
und photochemischen Geschwindigkeiten. 


Allahabad (Indien), University of Allahabad, Chem. Labo- 


ralories. ; 
Bei der Redaktion eingegangen am 8. Marz 1931. 
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Uber den Mechanismus von Fallungsvorgangen. VI. 
Die Reaktion zwischen Natriumoxalat und Bleihalogeniden 


Von Z. KARAOGLANOV und B. SAGORTSCHEV 


Mme. N. Demassreux!) und M. Marurev?) haben festgestellt, 
daB bei der gegenseitigen Einwirkung zwischen Lésungen von Blei- 
halogeniden und Oxalationen zuerst Verbindungen von dem Typus 
(PbX),C,0, entstehen, welche bei gréBeren Mengen von Oxalationen 
in PbC,O, itibergehen. Diese und andere ahnliche Fallungsvorgiinge 
wurden in dem Sinne gedeutet, daB an der Reaktion die zusammen- 
gesetzten Kationen PbX’ teilnehmen. Die Untersuchungen von 
DeMassreUuX und Marurevu sind nach der Leitfaihigkeitsmethode und 
rontgenoskopisch ausgefiihrt. In ihren Arbeiten fehlen analytische 
Angaben iiber die Zusammensetzung der Fallungsprodukte. 


Da die Feststellungen von DeMAssiEUX von unserem Standpunkt 
aus wichtig sind, so haben wir uns die Aufgabe gestellt, die Reaktion 
zwischen Na,0,0, und PbX, nach einem anderen Verfahren niher 
zu untersuchen. Fiir diesen Zweck haben wir die folgenden Lésungen 


angewandt: 


1. Na,C,0,-Lésung. 54 cm* entsprechen 1 g PbC,Q,. 
2. PbBr,-Lésung. 179 cm® entsprechen 1 g PbC,O,. 
3. PbCl,-Lésung. 177 cm® entsprechen 1 g PbC,O,. 


Unsere Untersuchungen sind nach demselben Verfahren aus- 
gefiihrt wie diejenigen in unserem dritten Beitrag iiber den Mechanis- 
mus von Fallungsvorgingen.*) Auch in diesem Falle wurden die Ver- 
suche so angestellt, daB ihre Resultate véllig vergleichbar sind und 
die Fehler, welche durch Verdampfen usw. entstehen kénnen, még- 
lichst vermieden wurden. 





1) Mme. N. Demassrevux, Bull. de la Soc. chim. de France, 45-—46, 4. Serie, 
(1929), 989; Compt. rend. 185 (1927), 460; 189 (1929), 535. 

2) M. Maruiev, Bull. de la soc. chim. de France 45—46, 4. Serie, (1929), 1002. 

8) Z. KaraoGLtanov u. B. SacortscHev, Z. anorg. u. allg. Chem. 195 
(1931), 113. 
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1. Die Reaktion zwischen Na,C,0, und PbBr, 


Erste Versuchsreihe. Die einzelnen Proben von dieser Reihe 
enthielten: 


54 em*® Na,C,0, + 26 cm* H,O, gefallt mit 200 cm* PbBr,. 


Sie ergaben die Resultate: 


mm, tor, fas OAs GY ] 2 3 4 
Filtriert mach ..... 3 15 60 1440 Min. 
lg PbC,O, enthalt .. 0,0039 0,0011 0,0011 0,0011 g AgBr 


In dieser und ebenso in den folgenden Tabellen bedeuten die 
Zahlen der letzten Reihe die Brommenge — als AgBr — welche die 
hetreffende Menge von PbC,O, enthalt. Man ersieht aus dieser Ta- 
belle, daB der Bromgehalt des Niederschlages gering ist und mit der 
Zeit nicht regelmaiBig verindert wird. 

Zweite Versuchsreihe. Da die Resultate der obigen Ver- 
suchsreihe vom Standpunkte DEMAssrEUx’s unerwartet waren, so 
haben wir neue Versuche angestellt, bei welchen die Fallung in um- 
gekehrter Reihenfolge ausgefiihrt wurde. Die einzelnen Proben be- 
standen hier aus: 


179 cm*® PbBr, + 41 em*® H,O, gefallt mit 60,5 em* Na,C,0, 


Ks wurden vier Versuche angestellt, bei welchen die Nieder- 
schlage nach verschiedenen Zeitintervallen filtriert und weiter ver- 
arbeitet wurden. Ihre Resultate zeigten, daB der unter diesen Be- 
dingungen entstandene Niederschlag kein Brom enthalt. Zu demselben 
Ergebnis fiihrten andere Versuche, bei welchen das Natriumoxalat 
in gréBerem Uberschusse angewandt wurde. 

Dritte Versuchsreihe. Bei dieser Reihe enthielten die ein- 
zelnen Versuche: 


27 em® Na,C,O, + 24cm? H,O, gefallt mit 179 cm* PbBr,. 
Die Fallungen sind, wie bei den vorangehenden Versuchsreihen, 


rasch ausgefiihrt worden. Nach dem Fallen wurden die Proben 
ruhig stehen gelassen. Diese Versuche ergaben: 


ES ee a a ] 2 3 4 
Filtriert mach ..... 3 Min. 15 Min. 24 Std. 96 Std. 
05g PbC,O, enthalt. . 0,0566 0,1886 0,3153 0,5144 g AgBr 


Diese Ergebnisse sind ebenfalls unerwartet. Sie zeigen, daB, 
wenn das Verhiltnis PbBr,:Na,C,0, = 2:1 ist, der Niederschlag 
nicht nur bromhaltig ist, sondern sein Bromgehalt beim Stehen des 
Niederschlags in derselben Flitssigkeit, woraus er entstanden ist, mit 
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der Zeit stark zunimmt. Qualitative Versuche zeigten auBerdem, 
daB die Filtrate kein C,0,"’ enthalten, d. h., daB die Oxalationen voll- 
standig gefallt sind. 

Vierte Versuchsreihe. Diese Versuche sind zu dem Zweck 
ausgefiihrt worden, um den Einflu8 der Fallungsdauer zu unter- 
suchen. Die einzelnen Proben hatten dieselbe Zusammensetzung wie 
bei der dritten Versuchsreihe. Die Fillungen sind langsam aus- 
gefiihrt worden. Eine Fallung dauerte 10 Minuten. Nach dem Fallen 
wurden die Proben wie oben weiterverarbeitet. Sie ergaben die fol- 
genden Resultate: 


ee a eee oe ee at en l 2 3 4 
Filtriert nach ..... 3 Min. 15 Min. 24 Std. 168 Std. 
0,5 g PbC,O, enthilt. . 0,0267 0,1224 0,3795 0,5456 g AgBr 


Im Vergleich mit der dritten Versuchsreihe zeigen diese Ergeb- 
nisse, daB die Fallungsdauer keinen wesentlichen Einflu8 auf den 
Verlauf des Fallungsvorgangs ausiibt. 

Finfte Versuchsreihe. Bei dieser Reihe wurde Bleibromid 
mit Natriumoxalat gefallt. Die Proben hatten die Zusammensetzung: 


179 cm* PbBr, + 24 cm* H,O, gefallt mit 27 cm*® Na,C,O,. 


eee oe 1 2 3 4 5 
Filtriert nach ..... 4 15 30 60 1440 Min. 
0,5 gPbC,0, enthilt . . 0,1265 0,2728 0,4061 0,4209 0,4485¢ AgBr 


Es folgt aus diesen Ergebnissen, daB beim Fallen von PbBr, mit 
Na,C,0O, der Niederschlag bromhaltiger ist, als wenn unter sonst 
gleichen Bedingungen Na,C,0, mit PbBr, gefallt wird (vgl. die dritte 
Versuchsreihe); aber auch die Reihenfolge des Fillens iibt keinen 
wesentlichen EinfluB auf den Verlauf des Vorgangs aus. 

Sechste Versuchsreihe. Hier wurden die einzelnen Versuche 
folgenderma8en angestellt: 


179 cm® PbBr, + 24 em’ 0,1 n-HBr, gefallt mit 27 em* Na,C,0,. 


Die Fallungen selbst sind so ausgefiihrt worden, daB das Fallungs- 
mittel aus einer Biirette mit maBiger Geschwindigkeit einflieBen ge- 
lassen wurde. Ubrigens sind die Versuche genau so wie diejenigen 


von der dritten Versuchsreihe durchgefiihrt worden. Sie ergaben die 


Resultate: 
eS Ji See ea ie ] 2 3 4 5 


Filtriert nach . . . . 4Min. 15Min. 60Min. 24 Std. 96 Std. 
0,25 g PbC,0, enthalt . 0,3694  0,4654 0,4816 0,5612 00,5787 g AgBr 


Im Vergleich mit der fiinften Versuchsreihe zeigen diese Ergeb- 
nisse, daB, wenn die Fallung in Gegenwart von Bromwasserstoffsiure 
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erfolgt, die Geschwindigkeit des Vorgangs, demzufolge der Nieder- 
schlag bromhaltig ist, stark zunimmt. 

Siebente Versuchsreihe. Bei diesen Versuchen wurde das 
Verhaltnis PbBr,:Na,C,0, weiter geindert. Bei eimer Reihe stellten 
wir die einzelnen Versuche folgendermaBen an: 


179 cm*® PbBr, + 37,5 cm? H,O, gefallt mit 13,5 cm* Na,C,0,. 


ee Pie ern eS alka ] 2 3 4 
Filtriert mach ..... 3 Min. 15 Min. 24 Std. 96 Std. 
0,25 g PbC,O, enthalt . 0,2677 0,2797 0,3427 0,3418 g AgBr 


Bei einer zweiten Reihe wurden dieselben Lésungen in folgenden 
Volumen zusammengemischt : 

858 em PbBr, + 88,5 em? H,O, gefallt mit 13,5 em* Na,C,O,. 
Diese Versuche ergaben, daB nach 3 Minuten die Brommenge des 
Niederschlags 0,2873 g und nach 24 Stunden 0,8876g AgBr ent- 
spricht. 

Da das Verhaltnis PbBr,:Na,C,O0, bei diesen Versuchen 4:1 und 
8:1 war, so folgt aus den Resultaten: 1. mit der Zunahme des Blei- 
chloridiberschusses nimmt die Geschwindigkeit der Bromzunahme 
des Niederschlags zu; 2. die Menge des Broms im Niederschlage strebt 
mit der Zeit einem Maximum zu, welches nicht davon abhiangt, ob 
das Verhaltnis PbBr,:Na,C,0, = 4:1 oder 8:1 ist. 

Achte Versuchsreihe. Bei saémtlichen vorangehenden Ver- 
suchsreihen lieBen wir die Proben nach dem Fallen ruhig stehen und 
filtrierten alsdann nach bestimmten Zeiten. Um den Einflu8 des 
Riihrens festzustellen, haben wir Versuche angestellt, bei welchen 
nach dem Fallen das Gemisch durchgeriihrt wurde. Die Zusammen- 
setzung der einzelnen Proben war hierbei wie bei der fiinften Ver- 
suchsreihe. Diese Versuche ergaben, daB, wenn das Riihren 30 Min. 
dauert, die Brommenge 0,55388 g, und wenn es 2 Stunden dauert, 
0,5566 ¢ AgBr entspricht. Es folgt hieraus, daB die Geschwindigkeit 
des Vorgangs beim Riihren stark zunimmt. 


Il. Der Umsatz von PbC,0, mit PbBr, 

Die wesentlichste Eigentiimlichkeit des Fallungsvorgangs, welcher 
zwischen Bleibromid und Natriumoxalat verliuft, besteht darin, daB 
der Bromgehalt des Niederschlags mit der Zeit zunimmt, und zwar 
beim Stehen des Niederschlags in derselben Flissigkeit, woraus er 
entstanden ist. Die wahrscheinlichste Erklirung dieser Tatsache ist, 
daB8 bei dem Zusammenbringen der beiden Lésungen zuerst der Vorgang 


Pb” + 6,0,” = PbC,0, 
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ablauft, welchem in Gegenwart von PbBr, der Vorgang 
PbC,0, + PbBr, = PbC,0,:PbBr, 


nachfolgt. Zur Kontrolle dieser Annahme haben wir folgende Methode 
angewandt. Es wurde reines Bleioxalat aus Lésungen von Blei- 
nitrat und Natriumoxalat dargestellt. Eine gewogene Menge von 
diesem Praiparat wurde mit einem bestimmten Volumen von der 
PbBr,-Lésung vermengt, das Gemisch tiichtig durchgeriihrt, nach 
bestimmter Zeit filtriert und in einem abgemessenen Volumen des 
Filtrats die Brommenge gewichtsanalytisch bestimmt. Von den 
zahlreichen Versuchen in dieser Hinsicht werden wir hier nur iiber 
die Resultate von drei Versuchen berichten. 














Tabelle 1 
arr iB Ta | - ey fe Brommenge 
ss | ys. oe - _—, | “ wm im Niederschlage 
in g in cm _ Inecm in Stunden als AgBr in g 
10002 179 ae 1 | 0,3634 
10003 179 as 2 | 0.4094 
1,0002 179 | 51 2'/; | 04771 


Es folgt aus diesen Ergebnissen, daB reines Bleioxalat mit dem 
Bleibromid eine Verbindung eingeht, und daB dieser Vorgang um so 
vollstandiger sich vollzieht, je linger die Riihrdauer ist. Andere auf 
dieselbe Weise angestellte Versuche zeigten noch, daB, wenn verhilt- 
nismaibig groBe Mengen von PbC,O, mit einer Lésung, die nur sehr 
geringe Mengen von PbBr, enthalt, durchgeriihrt werden, auch nach 
sehr langem Riihren die Lésung PbBr, enthilt. Es ergibt sich daraus, 
daB es sich hier um einen Gleichgewichtsvorgang handelt. 


lil. Zusammensetzung 
und einige Eigenschaften des Produkts der vorangehenden Versuche 

Nimmt man an, daB die Bromverbindung, welche bei den Be- 
dingungen der vorangehenden Versuche entsteht, PbC,0,-PbBr, dar- 
stellt, so folgt, daB diese Verbindung in verschiedenen Mengen ge- 
bildet wird oder daB die Versuchsbedingungen nicht gleich giinstig 
zur Umwandlung von PbC,O, in PbC,0,-PbBr, sind. Das wird noch 
klarer aus der folgenden Tabelle werden, in welcher diejenigen Ver- 
suche der vorangehenden Versuchsreihen zusammengestellt sind, bei 
welchen die Bedingungen giinstiger zur Bildung der Verbindung 
PbC,0,:PbBr, gewesen sind. Die Zahlen der ersten Spalte dieser 
Tabelle bezeichnen die Versuchsreihe, von welcher der Versuch ist, 
und die Zahlen der zweiten Spalte die Nummer des Versuchs. 
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Tabelle 2 
imi]. | bane |v]. | imme 
reihe aed gef. | ber. reihe gef. | ber. 
111 4 | 02189 | 0,2706 VII 4 | 01455 | 01353 
IV 4 0.2321  0,2706 VII 2 | 01437 | 0,1353 
V 5 0.1901 0,2706 VIII | 2 | 0,2369 0,2706 
VI 5 0.2463 0.2706 | | 


Aus dieser Tabelle ist zu ersehen, daB bei den Bedingungen der 
Versuchsreihen III, IV, V, VI und VIII, die véllige Umwandlung 
von PbC,O, in PbC,O,-PbBr, nicht ermédglicht ist. Nur bei zwei 
Versuchen der Reihe VII ist die gefundene Brommenge sogar gréBer 
als es der Verbindung PbC,O,:PbBr, entspricht. Unsere Versuchs- 
angaben reichen nicht aus zur Entscheidung der Frage, ob das auf 
Adsorption oder auf Entstehung einer bromreicheren Verbindung 
zuriickzufiihren ist. Sie zeigen aber unzweifelhaft folgendes: Wenn 
das Verhaltnis PbBr,:Na,C,O, = 2:1 oder noch geringer ist, so sind 
die Bedingungen zur Entstehung der Verbindung PbC,0,:PbBr, 
ungiinstig. Wenn das Verhiltnis PbBr,:Na,C,O, groBer als 2:1 
wird, sind dieselben aber giinstig. 

Ausgehend von diesen Versuchsergebnissen haben wir versucht, 
die Verbindung PbC,O,-PbBr, in reinem Zustande zu erhalten. Zu 
diesem Zweck haben wir zwei Priparate dargestellt. Das erste Pri- 
parat erhielten wir, indem wir 5 g PbBr, in 700 cm* Wasser lésten, 
zu dieser Lésung 108 em* Na,C,0,-Lésung hinzufiigten, das Gemisch 
2 Stunden riihrten, nach 24 Stunden filtrierten, mit wenig Wasser 
wuschen und bei 100° trockneten. Zur Darstellung des zweiten Pra- 
parats losten wir 10 g PbBr,, in 1,4 Liter Wasser, fallten mit 108 cm® 
Na,C,O,-Lésung und arbeiteten weiter wie bei dem ersten Priparat. 

Die beiden Priparate wurden folgendermaBen analysiert. Eine 
gewogene Menge wurde mit Schwefelsiure abgedampft und das Blei 
gewichtsanalytisch als Bleisulfat bestimmt. Eine andere Probe wurde 
mit konzentrierter Na,CO,-Lésung gekocht, alsdann filtriert, der 
Niederschlag mit natriumearbonathaltigem Wasser gewaschen, das 
Filtrat mit Salpetersiure angesiuert und das Brom gewichtsana- 
lytisch als AgBr bestimmt. Die Analyse ergab die folgenden Resultate: 


Tabelle 3 








Priparat Nr. | J Praparat Nr.2 | Berechnet als 
I eet ay I PbC,0,: PbBr, 
Pb in %,. . | 62,62 6261-1 82,64 | 62,64 | 62,56 


Brin °%/,. .| 2414 | 24,20 2442 | 2440 | 24,15 
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Es folgt aus diesen Angaben, daB die beiden Priaparate die Zu- 
sammensetzung der Verbindung PbC,O,:PbBr, besitzen. Sie stellen 
weiBe kristallinische Stoffe dar, unvollstindig léslich in Wasser und 
Salpetersiure. Von den Eigenschaften dieser Verbindung hatte fiir 
uns ihr Verhalten gegen Wasser das gréBte Interesse. Die dies- 
beziiglichen Versuche zeigten uns, daB PbC,O,-PbBr, vom Wasser 
dissoziiert wird, daB dieser Vorgang ebenso durch Erwiirmen wie 
durch Rihren beschleunigt wird, und daB die Endprodukte der 
Dissoziation PbC,O, und PbBr, sind. 


IV. Die Reaktion zwischen PbCi, und Na,C,0, 


Den Verlauf dieses Fiallungsvorgangs haben wir auf dieselbe 
Weise verfolgt wie die Reaktion zwischen Bleibromid und Natrium- 
oxalat. Die Konzentration der hierzu angewandten Loésungen ist 
auf $.7 angegeben. Von den zahlreichen Versuchen, die wir in 
dieser Beziehung ausgefiihrt haben, werden wir nur wenige be- 
schreiben, um einen Begriff uber die EKigentiimlichkeiten des Vor- 
gangs zu geben. Was die anderen Versuche anbelangt, so werden wir 
diese nur kurz zusammenfassen, da ihre Ergebnisse im groBen ganzen 
aihnlich denjenigen der Reaktion zwischen PbBr, und Na,C,O, sind. 

Bei einer Versuchsreihe bestanden die einzelnen Versuche aus 


177 cm® PbCl, + 26 cm® H,O, gefillt mit 27 em* Na,C,Q,. 
Die Fallungen sind mit maBiger Geschwindigkeit ausgefiihrt worden. 


Alsdann lieBen wir die Proben ruhig stehen, filtrierten nach bestimmten 
Zeiten usw. Die Versuche ergaben: 


ns «iG 8 8s 1 2 3 4 5 6 7 
Filtriert nach . 3Min. 2 Std. 24Std. 48 Std. 96 Std. 264 Std. 408 Std. 
0,5 g PbC,O, 


enthalt 0,0003 0,0006 0,0529 0,2851 0,3183 0,3188 0,3344 ¢ AgC! 


Bei einer zweiten Versuchsreihe war das Verhialtnis PbCl,: Na,C,O, 
= 4:1. Die einzelnen Versuche bestanden also aus 


177 cm*® PbCl, + 39,5 em® H,O, gefillt mit 13,5 em* Na,C,0,. 
Die Fallungen usw. sind wie bei den vorigen Versuchen ausgefiihrt 


worden. Sie ergaben die Resultate: 


tis be we Gb are 6 ts l 2 3 4 5 


Filtriert nach ..... 3 15 60 120 1440 Min. 
0,25 g PbC,O, enthilt . 0,0009 0,0244 0,0488  0,0777 0,2645 g AgCl 


Die Ergebnisse dieser Untersuchung lassen sich folgendermaBen 


zusammenfassen: 1. Wenn das Verhiltnis PbCl,:Na,C,O, = 1:1 ist, 
so ist der Niederschlag auch nach 24 Stunden chlorfrei. 
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2. Ist das Verhiltnis PbCl,: Na,C,O, = 2:1 und wird nach dem 
Fillen das Gemisch ruhig stehengelassen, so nimmt der Chlorgehalt 
des Niederschlags mit sehr kleiner Geschwindigkeit zu. Derselbe Vor- 
gang verliuft mit gréB8erer Geschwindigkeit, wenn nach dem Fallen 
das Gemisch durchgerihrt wird. 

3. Wenn das Verhiltnis PbCl,:Na,C,0, = 4:1 ist, so verlauft 
der Vorgang, demzufolge die Chlormenge im Niederschlag zunimmt, 
auch ohne Rihren mit bedeutend gréBerer Geschwindigkeit, als 
wenn dasselbe Verhiltnis 2:1 ist. 

4. Reines Bleioxalat geht mit PbCl,-Lésung eine Verbindung ein. 
Dieser Vorgang vollzieht sich um so vollstindiger, je linger das Ge- 
misch geriihrt wird. 

5. Die Verbindung PbC,O,:PbCl, kann in reinem Zustande dar- 
gestellt werden, wenn Bleichlorid- und Natriumoxalatlésung im Ver- 
hiltnis 4:1 zusammengebracht werden, das Gemisch 3—4 Stunden 
durchgeriihrt, alsdann filtriert und mit wenig Wasser gewaschen 
wird. Sein Verhalten gegen Wasser ist der Verbindung PbC,O,-PbBr, 
iihnlich. 

IV. Allgemeine Folgerungen 

Die Angaben der vorliegenden Arbeit stimmen nur zum Teil mit 
den Feststellungen von Demassrgux iiberein. Das ist darauf zuriick- 
zufiihren, daB die Methode, nach welcher die Untersuchungen von 
DrMASssIEUX ausgefiihrt worden sind, kein tieferes Eindringen in den 
Verlauf des Vorgangs erlaubt. 

Die wesentliche Besonderheit des Fiallungsvorgangs, welcher 
zwischen Bleihalogeniden und Natriumoxalat verliuft, besteht darin, 
daB das Fillungsprodukt zuerst halogenfrei oder halogenarm ist und 
in Gegenwart von PbX, allmihlich in ein halogenreicheres Fallungs- 
produkt iibergeht. In dieser Hinsicht stellt dieser Vorgang einen voll- 
stiindigen Gegensatz gegeniiber den Fiallungsvorgiingen dar, welche 
wir friiher untersucht haben’). 

Der Mechanismus des Vorgangs, demzufolge bei der Reaktion 
zwischen PbX, und Na,C,0, ein halogenhaltiges Produkt entsteht, 
ist der folgende. Zuerst verliuft die Fallungsreaktion 


Pb” + C,0,'’= PbC,0, 


und wenn das System noch PbX, enthalt, fangt mit meBbarer Ge- 
schwindigkeit der Vorgang PbC,O, + PbX, = PbC,0,:PbX, an. Ob 


') Z. Karaooranovy u. B. Sagcortscnevy, Z. anorg. u. allg. Chem. 195 (1931), 
105, 114; 198 (1931), 352. 





Z. Karaoglanov u. B. Sagortschev. Mechanismus v. Fallungsvorgingen. VI. 15 


das Produkt des zweiten Vorganges ein gewdéhnliches Doppelsalz 
oder eine komplexe Verbindung ist, kann mit unseren Angaben nicht 
entschieden werden. Wir halten die zweite Annahme fiir wahr- 
scheinlicher, weil dadurch leichter erklarlich wird, da8 eine so schwer 
léshiche Verbindung wie PbC,0,?) bei giinstigen Bedingungen voll- 
stiindig in PbC,O,:PbX, itibergeht. 

Die Uberfiihrung von Bleioxalat in PbC,0,-:PbX, ist ein 
heterogener Vorgang. Er vollzieht sich zwischen einem festen Stoff 
und einer Lésung, und sein Produkt ist auch ein fester Stoff. Es ist 
von Interesse zu sehen, inwiefern dieser Vorgang der Theorie von 
Nernst fiir die heterogenen Vorgiinge folgt. Wie bekannt, ist nach 
dieser Theorie C 
— - , 


ial 


Ks sei C die Konzentration von PbX, unmittelbar nach der Bildung 
von PbC,O, und z dieser Teil von PbX,, welcher in der Zeit t in Ver- 
bindung mit dem Niederschlag eintritt. Driickt man nun C und 2 
als AgX aus, so erhalt man fiir diejenigen Versuchsreihen, bei welchen 
die Reaktionsgeschwindigkeit weder zu groB, noch zu klein ist, die 
folgenden Werte fir K: 


III. Versuchsreihe (8.8). A, = 0,0149, K, = 0,0114, 
K, = 0,00024. 

IV. Versuchsreihe (8. 9). A, = 0,0068, K, = 0,0068, 
K, = 0,00082. 

VY. Versuchsreihe (8. 9). A, = 0,0266, KX, = 0,01838, 

K, = 0,0174, K, = 0,0090. 


II. Versuchsreihe (8. 13). A, = 0,00016, K, = 0,00011, 
K, = 0,00055, K, = 0,000452). 


Die Werte von X fiir die einzelnen Versuchsreihen zeigen, dab 
sie fiir kleine Zeitintervalle die Tendenz haben, konstant zu sein. Aber 
je mehr der Vorgang fortschreitet, um so gréBer wird der Unterschied 
zwischen den Werten von /t. Diese Tatsache ist derjenigen ahnlich, 
welche wir bei der Untersuchung der Abnahme der Halogenmengen 
in Niederschligen von Bleisulfat und Bleichromat festgestellt haben 
(vgl. Beitrige III und V). Uber den Mechanismus des Vorgangs be- 
sagt sie, daB am Anfange das Bleioxalat mit einer groBen Masse, bzw. 


1) W. Boérrousr, Z. phys. Chem. 46 (1903), 604. 
2) Die Zahlen nach A bezeichnen die Nummer des Versuchs. 











16 Zeitechrift fir anorganische und allgemeine Chemie. Band 199. 1931 
Oberfliche sich an der Reaktion beteiligt. Aber je weiter der Vorgang 
fortschreitet, desto mehr verringert sich die aktive Masse des Blei- 
oxalats, bis sie schlieBlich so gering wird, daB die Reaktionsgeschwin- 
digkeit sehr klein wird, trotzdem die Umwandlung von PbC,O, 
in PbC,O,-PbX, noch sehr unvollstindig ist. In der vorliegenden 
Arbeit sind aber auch Tatsachen vorhanden, welche zeigen, daf 
auBer der Diffusion und der aktiven Masse des Niederschlags fiir 
die Reaktionsgeschwindigkeit auch andere Faktoren, wie z. B. die 
Wasserstoffionenkonzentration, die chemische Natur des Blei- 
halogenids usw. von Belang sind. 


Sofia (Bulgarien), Chemisches Institut der Unwersitat. 


Bei der Redaktion eingegangen-am 27. April 1931. 
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Uber eine neue Methode zur Bestimmung kleiner 


und kleinster Wasser- und Kohlensauremengen in Silikaten 
If. Teil 


Von E. Ditrter und H. HugsBer 
Mit 2 Figuren im Text 


In dem ersten Teil unserer Arbeit!) konnte gezeigt werden, wie 
es mit Hilfe einer einfachen Titrationsmethode*) mdglich ist, in Mine- 
ralien von weniger als 0,05 und bis 0,1 g (50—100 mg) Einwaage 
das Konstitutionswasser zu bestimmen. Das Wasser wird bei hoher 
Temperatur oder durch AufschlieBen mittels Natriumearbonat aus- 
getrieben und mittels einer geeigneten Apparatur in «-Naphthyl- 
oxychlorphosphin C,,H,-POCI, eingeleitet, womit es sich nach der 
Reaktionsgleichung: 

R-POCI, + 2H,O = R-PO(OH), + 2HCI 
zu Salzsiure und zwar quantitativ umsetzt. Der freiwerdende Chlor- 
wasserstoff wird in 4/,, baw. Y/y9)n-NaOH aufgefangen und durch 
Titration bestimmt. 

Die gut reproduzierbaren Werte, welche wir nach dieser Methode 
bei Glimmern und Epidoten erhalten hatten, veranlaBten uns, 
die Methode auch an extrem wasserarmen Mineralen zu iiberpriifen 
und die Versuche auf die Bestimmung kleiner und kleinster Mengen CO, 
auszudehnen, sowie womdéglichst H,O und CO, in einer einzigen Ein- 
waage zu ermitteln. 

Als Versuchsmaterial dienten fiir H,O: Olivin,Beryll, Apatit, 
Granat, Hornblende und Augit mit einem Wassergehalt von 
etwa 0,01 bis 0,4°/,, ferner fiir CO,: Doppelspat, Skapolith, 
Cancrinit, Diamant und Graphit. 

Die beiden letzteren Minerale sowie Doppelspat und wasserfreie 
Soda dienten als Testpraparate und sollten den Nachweis liefern, daB es 
mit der im folgenden entwickelten Methode méglich ist, an Kinwaagen 
von nur 2,5—10 mg mikrochemisch C und H zu bestimmen. Damit 
erginzt die neue Methode die mikroanalytische Bestimmung von U 


1) E. Drrrter u, H. Hueper, Z. anorg. u. allg. Chem. 19% (1931), 41. 
2) J. Liypner, Z. analyt. Chem. 65 (1924), 335; 66 (1925), 305. 
9 


Z. anorg. u allg, Chem. Bd, 199. ~ 











18 Zeitschrift fir anorganische und allgemeine Chemie. Band 199. 1931 


und H nach Fr. PreeGi, wo ja auch nur 5—15 mg zur Verbrennung 
gelangen ; der einzige Unterschied besteht darin, daB nach der letzteren 
Methode die CO, volvmetrisch gemessen wird, wahrend sie nach 
|. Linpner’s Verfahre ~nit ebenderselben Genauigkeit titriert wird. 

Die Einwaagen er igen mittels Mikrowaage. 

Dem Wassergehalt der Silikate hat in neuerer Zeit insbesondere 
8. Gossner') seine Aufm -rksamkeit zugewandt. Nach B. Gossnrer 
sollen z. B. die Olivine bis * °/, H,O enthalten, ein Ergebnis, das mit 
der bisherigen Erkenntnis er » Zusammensetzung dieses Minerals 
nicht im Einklang steht. -;4 Olivine sind gewi8 serpentinisiert, 
wenn sich dies optisch auch 4...achst nicht ausdrickt. 

Die Bestimmung des Wassers bei den B. Gossner’schen Be- 
stimmungen erfolgte, wie gewohnlich, durch unmittelbare Wagung; 
das Silikat wurde mit Soda im. #latinschiffchen aufgeschlossen und 
das Wasser in Absorptionsréhren, die mit Schwefelsiure gefillt waren, 
aufgefangen. Blindversuche mit wasserfreier Soda zeigten keine 
Gewichtszunahme. 

Die Zuverlissigkeit der von B:.Gossnrr beschriebenen Methode 
ist also wohl einwandfrei, dennoch ergaben sich zwischen seinen und 
unseren Resultaten derart erhebliche Unterschiede, daB sie offenbar 
nur in dem verwendeten Versuchsmaterial liegen konnten. 

Unsere Wasserbestimmungen nach der neuen Methode an unter 
dem Mikroskop gepriften und serpentinfrei befundenen Olivinproben 
ergaben folgende Werte: Tabelle 1 








Olivine: 
Kinw _ Vorge legt Riicktitriert Verbraucht | o/ 
, mnwanee | cm | n/100-HC! | n/10-N OH ie 
tb undort | n/ 10-NaOH n, - n/ -.Na@ H, O 
g | F = 0,8947 | cm® | cm? 


a al a | 











1. Feldbach snarl 


mark)... ... a 0,1000 5,00 | 41,85 028 | 014 
2. Kapfe nstein | 

(Steiermark) . . a 0,1000 5,00 | 42.51 0,22 0,09") 
3. Chrysolith ~(Se- { a 0,2000 5,00 4280 0,19 0,03*) 

beyd, Agypten). | c¢ 0,1000 5,00 33,567) | 0,14 (0,04 
4. Stubachtal (Salz- | { a 0.2000 5,00 43,20 | 0.15 |—~6001 

burg) ce 0.1000 5,00 33,837) | 0,10 0,00 
er {° 0,1000 | 5,00 43,10 | 0,16 |—~«0,03 
rey hi ms * * *| te 90,1000 5.00 33,14*) | 0,19 0,08 





') B. Gossner, Cbl. f. Min. (1926), 307. 
*) F der n/100-HCI 1,2916. In den iibrigen Versuchen war die Salzsaiure 
genau */, 9) normal. 
*) Nach B. Gossnzr 0,78°/, HQ, 
‘) Nach B. Gossyer 0,90°/, H,O im sogenannten orientalischen Chrysolith. 
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Auch hier bedeuten, wie in der ersten Mitteilung, die mit a be- 
zeichneten Versuche direkte Erhitzung des Minerals bei 1200—13800° 
im Quarzrohr im elektrischen Ofen, die mi*‘* bezeichneten Versuche 
AufschluB“ mit trockenem Natriumcar’ “nat bei 1000—1200° im 
Platinschiffehen. Wie man aus den Zahle; der letzten Rubrik er- 
kennt, sind die erhaltenen Werte fir a une c innerhalb der Fehler- 
grenze nahezu identisch. oud: 

Die von uns an Olivin ve schie’ mer Herkunft gefundenen 
Wassergehalte sind jedenfalls so ge’ ~~ ‘uaB wir sie zufalligen EKin- 
schliissen oder beginnender Ser, dbildung zuzuschreiben geneigt 
sind und bei der Aufstellung der Fev uiel nicht zu beriicksichtigen 
brauchen. bali 

Von den folgenden Mineral" interessierte insbesondere die 
basaltische Hornblende, in welchér “der mehrfach gefundene Fluor- 
gehalt annehmen la8t, daB das stéts vorhandene Wasser (bis etwa 1°/,) 
als Hydroxyl vorhanden ist. 


Tabelle 2 








| Vorgelegt | Riicktitriert | Verbraucht 4, 


Mineral _ Einwaage , om? | | | % 
(Fundort) | [n/l0-NaOH | 1/100-HCI | n/l0-NaOH | 4 6 
| g iF = 0,8947 | = cm?® em? 
1. Beryll (Teregova, 1° 0,2000 5,00 36,40 0.83 0,37') 
Rumanien). . . |c¢ 0,1000 5,00 40,70 0,40 0,36 
2. Granat (Val Co-. | 
dera) ..... > ©€ 0,1000 5,00 | 40,60 0,41 0,37*) 
3. Augit *) (Béhm. | | 
Mittelgebirge). . ¢ 0,1000  —-5,00 33,25*) 0,18 | 0,07 
4. Hornblende | | | 
(Béhm.Mittelgeb.)' c¢ 0,0500 10,00 | 63,00") 0,80 | 1,26 


Beziiglich der Rolle, welche diese geringen Wassermengen in den 
Mineralien spielen, kénnen wir uns der B. Gossner’schen Auffassung 
anschlieBen, daB diese in sehr hohem Dispersititsgrade zwischen den 
Atomen im Gitter verteilt sich befinden, vorausgesetzt, daB nicht 
etwa Fliissigkeits- oder Kohlensiureeinschliisse vorliegen, wie sie ja 
so haufig auch in den scheinbar reinsten Kristallen angetroffen werden. 





1) Berylle kénnen bis 2,50°/, H,O enthalten, sie sind aber dann stets sehr 
betrachtlich verwittert. 

*) EinschluBfrei, nicht uralitisiert. 

3) E. Drrrier, N. Jb. Min. B. B. 59 (1929), 54, fand mittels der Penfield- 
methode 0,33°/, H,O. 

‘) F = 1,2916. 
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J. Jakos') hat darauf hingewiesen, daB bei vielen Mineralien das 
Konstitutionswasser schon bei 100° zu entweichen beginnt (Sodalith, 
Nosean, Cancrinit, Serpentin usw.); darauf wird man Riicksicht zu 
nehmen haben und allenfalls die gefundenen Wasserwerte durch die 
bei 100° beobachteten erginzen miissen; bei den oben beschriebenen 
Mineralien brauchte auf das H,O (100°) zunichst keine Riicksicht 
genommen zu werden. 








Die quantitative Bestimmung der Kohlensiure in Gesteinen, 
Silicaten bzw. Carbonaten erfolgte bisher nach verschiedenen Me- 
thoden. Sie beruhen darauf, das Gestein bzw. Mineral in Mengen 
von 1—5g und zwar im feingepulverten Zustande mit verdiinnter 
Salzsiiure zu zersetzen oder durch AufschluB in der Hitze die Kohlen- 
siure auszutreiben, und diese nach Entfernung der Feuchtigkeit, in 
mit Natronkalk gefillten Absorptionsréhren aufzufangen und zu 
wigen. Jeder Mineralanalytiker, der mit diesen im iibrigen aus- 
gezeichneten Methoden von FREsENIUs, CLassEN und JANNASCH?) 
gearbeitet hat, wird sich eines Gefiihles der Unsicherheit nicht 
erwehren kénnen, wenn er an die oft klemen Mengen H,O und CO, 
denkt, die nach diesen Methoden in Mineralien bestimmt wurden. 
Das Mi8verhaltnis zwischen Gewicht der beiden Absorptionsrohre — 
iiber 100 ¢g — und der mitunter so auBerordentlich geringen Ge- 
wichtszunahme, die oft nur wenige Tausendstel Gramm betragt, macht 
die erhaltenen Werte héchst unsicher. Man ist ferner gendtigt, im 
Kalle der CO,-Gehalt nur wenige Zehntel bis 1°/, betrigt, Einwaagen 
von 10g und mehr zu beniitzen; so groBe Mengen sind aber durch- 
aus nicht rein und einschluBfrei zu erhalten, wodurch eine weitere 
bedeutende Fehlerquelle resultiert. Auch die Bestimmung der CO, 
nach der sogenannten ,, Differenzmethode™“ liefert nur dann brauch- 
bare Werte, wenn es sich um gréBere Mengen handelt. Fir Silicate ist 
sie ganz unbeniitzbar; ebenso verhalt es sich mit der Glihmethode. 

Kine neue volumetrische Schnellbestimmung der CO, in Carbo- 
naten ist durch Tu. Hecko*) angegeben worden; die Methode ermég- 
licht den CO,-Gehalt eines Carbonats in wenigen Minuten zu bestimmen. 
Neu ist hierbei, das Carbonat mit einigen Zehntelgrammen V,O; zu 
iiberschichten, das als FluBmittel wirkt und unter Vanadatbildung 
die CO, austreibt. Fiir Silikate ist die Methode nicht verwendbar. 


*) J. Jakos, Schweiz. Min. u. Petrograph. Mitt. 7 (1927), 2; 11 (1931), 5y. 
*) J. P. TrReEapwewt, Lehrbuch der analytischen Chemie, 11. Aufl., 2 (1927), 
S. 322—325. a 
*) Tu. Heckxo, Z. angew. Chem. 44 (1931), 85. 
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Unsere Methode ist folgende: 

Das Wasser setzt im Laufe der Bestimmung aus «-Naphthyloxy- 
chlorphosphin HCl im Verhaltnis 1 Mol H,O = 2 Mol HC! in Freiheit, 
Kohlenséure geht als solche in die Vorlage, da sie vom Reagens nicht 
zuruckgehalten wird. 


Die in der Vorlage befindliche Barytlauge (am _ besten n/100) 
wird teilweise von der gebildeten Salzsiure unter Bildung von BaC, 
neutralisiert, wobei 1 em* hierbei verbrauchter Barytlauge 0,00009 ¢g 
Wasser anzeigt, teilweise von der Kohlensiure unter Entstehung 
einer Fallung von BaCO, verbraucht, wobei 1 em*:0,00022¢ CO, 
entspricht, vorausgesetzt die Anwendung von n/100-Lauge. 

Nach Beendigung der Austreibung von H,O und CO, wird zu- 
nachst der noch verbliebene Rest unverbrauchter Barytlauge durch 
Titration mit n/100-Salzséure unter Anwendung von Phenolphthalein 
oder weniger gut Methylrot als Indikator bestimmt. 

Wenn acm?® Barytlauge vorgelegt sind und b cm* Salzsiure 
verbraucht wurden, so ergibt a—b=—t, den Gesamtverbrauch 
fir Wasser und Kohlensdure. 

Nun wird zu der Lésung ein gemessener Uberschuf n/100-HC! 
zugesetzt, am besten etwa (t, + 5) em* und nun zur Lésung des ge- 
fallten BaCO, bzw. zur Austreibung der Kohlensiiure gekocht. Bei 
dieser Reaktion wird von der zugesetzten Saiure der der Menge des 
Carbonats aquivalente Anteil zur Bildung von BaCl, verbraucht. 

Analog wie friiher wird auch jetzt, diesmal mit Ba(OH), unter An- 
wendung desselben Indikators riicktitriert (c) und aus (t, + 5) —e=t, 
der Verbrauch fir CO, bestimmt. Dann ergibt t,:0,00022 = g CO,; 
(t; —t,)°0,00009 = ¢g H,O. Noch genauere Werte ergibt die potentio- 
metrische Methode. 

Als Probematerial wurden zunichst Doppelspat von Island und 
Natrium carbonicum anhydricum E. Merck verwendet In simtlichen 
Cancrinit- und Skapolithanalysen wurde mit der doppelten Menge 
Quarzpulver (berechnet auf die Einwaage) zur vollstaéndigen Aus- 
treibung der Kohlensiure aufgeschlossen. 

J. C. Kracex*) gibt an, da8B der Zusatz an Quarzpulver min- 
destens 60°/, des aufzuschlieBenden Materiales betragen soll. 

Beziiglich der Kohlensiurebestimmungsmethode in Skapolithen 
haben erst die jiingsten Arbeiten von B. Gossner?), und L. H. Bora- 





1) F. C. Kracex, Journ. of physic. Chem. 34 (1930), 1584. 
2) B. Gossner u. A. Bricky, N. Jb. B. B. 58 (1928), 349-—384. 
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strom‘) gezeigt, wie Unsicherheiten in der Methode zu ganz verschie- 
denen Schlussen uber die Konstitution dieser Minerale fihren kénnen. 
Ein Manko in der Kohlensiurezahl fihrte bekanntlich zur Aufstel- 
lung einer Oxydmejonitkomponente, die neuerdings von L. H. Bore- 
sTrOM bestritten wird. Nach diesem Forscher wire die Kohlensaéure 
nicht nur an die Mejonit-, sondern auch an die Marialithmolekel 
gebunden; die Berechnung der Skapolithe unter Annahme der Teil- 
komponente 8 Silicat-1/,Na,CO, an Stelle der alteren unrichtigen 
Formel 8 Silicat-1Na,CO, wiirde die Aufstellung der Oxydmejonit- 
komponente iiberfliissig machen. Die Na,CO,-Komponente erfordert 
Quarzpulver als AufschluBmaterial. 

Unsere Versuche zeigten ferner, daB auch die Wassergehalte der 
Skapolithe nicht so unbedeutend sind, daB sie bei der Formel- 
aufstellung vernachlissigt werden kénnten. Es ware von Interesse, 
mit Hilfe der hier angegebenen Methode die Beziehungen zwischen 
dem Wassergehalt und der Salzkomponente in den Skapolithen 
niiher zu verfolgen, was Gegenstand einer besonderen Untersuchung 
sein soll. Die neue Methode diirfte jedenfalls dazu beitragen, den 
Chemismus dieser interessanten Mineralgruppe weiter klaren zu 
helfen (vgl. Tabelle 3 §. 28). 

Die Cancrinite schmelzen nach W. Erren bei 1250° inkongruent 
unter Zerfall in Nephelin und Schmelze; in den Schmelzrickstanden 
konnte bei a und ¢ tatsichlich Nephelin beobachtet werden. 

Die Skapolithe enthalten nicht nur Kohlensiure, sondern auch 
geringe Mengen Schwefelsiure und Chlor. SO, stért bei den Ver- 
suchen nicht und wird in der Apparatur zuriickgehalten, Chlor 
wird durch Silber entfernt. 

Kin Versuch an Gips (Einwaage 0,0100 g) fihrte zu dem Wasser- 
gehalt von 20,98 °/, (theoretisch 20,98 °/,), wobei bis auf 1200° erhitzt 
wurde. Die Schwefelsiiure des Gips hat bis zu der angegebenen 
Temperatur keinen EHinfluB auf das Endresultat. In gleicher Weise 
verhalten sich alle gliihbestindigen Sulfate. In Sulfiden verbrennt 
der Schwefel zu SO, und gelangt in die Vorlage, wo er sich zu 
Sulfat umsetzen und durch Salzsiiureabspaltung aus dem Naphthy]l- 
oxychlorphosphin die Bestimmung stéren kann. Sulfidhaltige 
Minerale (Lasurstein usw.) sind daher zur Bestimmung ihres Wasser- 
und Kohlensiuregehaltes nur dann geeignet, wenn zur Absorption der 
Schwefelsiiure Bleisuperoxyd oder chromsaures Blei vorgelegt wird. 

Von Interesse war ferner die Méglichkeit der Feststellung von 


\) L. H. Borasrrém, Z. Kryst. 76 (1931), 481. 
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Tabelle 3 
| Vor- | Rack-| Gee.- | Zu. |Rick-| 
ee pemae : titriert, Ver- 
Mineral Ein- /100- titriert Verbr.  satz | n/100- hs 7% | 
Fundort | waage Ba(H),'n/100- n/100- n/100- Ba(OH). "HO CO, 
| = | HCl Ba(OH), HC]; = ©, 
0,6459 (0,6459 
Vorversuche: | 
Na,CO, (+ SiO.) 0,0200 100,00 25,86 38,73 — — /|37,73| — /41,51') 
Doppelspat, Isl. | 0,0100 (100,00 43,52 21,07 | — — 2007) — 44,15 
Hauptversuche (AufschluB mit feingemahlenem Quarzpulver) 
I. Cancrinite: 
a) Laachersee, —0,0400 100,00 41,82 21,77 25,00 22.35 10,57 2,52 5,79°) 
Eifel 90,0500 100,00 35,73 27,86 25,00 19,48 12,42 2,79 5,48 
b) Litchfield, 0.0500 100,00 19,81 44,78 25,00 14,90 15,38 4,93 6,77 
U.S. A. 0,0200 50,00 13,81 1848 10,00 6,01 6,12 5,11 6,73 
¢) DigwoodTown- 0,0500 100,00 24,30 40,29 25,00 17,60 13,63 4,62 6,06 
ship, Canada = 0,1000 150,00 17,09 79,70 40,00 21,05 26,41 4,71 5.81 
II. Skapolithe: 
a) Baikalsee, 0,1000 150,00 60,70 36,88 50,00) 57,50 13,86 1,98 3,05 
Sibirien 0,0500 100,00 45,70 18,89 25,00 28,70 6,46 1,83 2,84 
b) Arendal: krist., 0,0200 75,00 39,55 8,79 10,00 11,12 2,82 2,23 3,14 
Norwegen 0,0200 75,00 39,47 887 10,00 11,41 2,63 2,36 2,88 
c) Arendal, derb, 0,0500 75,00 41,20 7,14 10,00 12,15 2,17 0,71 0,95 
0,0500 50,00 25,28 7,01 10,00 11,83 | 2,36 0,66 1,04 
d) Arendal, derb, 0,0500 50,00 18,90 | 14.39 15,00) 11,60 | 7,51 1,06 3,30 
—0,1000 100,00 36,68 27,91 25,00 15,28 15,31 1,06 3,33 
e) Bolton, Mass. 0,0500 100,00 | 56,53 8,06 10,00 13,13 1,52 0,99 0,67 
U.S. A. 0,0500 50,00 24,20 8,09 10,00 13,25 1,44 1,02 0,63 


Wasser und Kohlensiure im Apatit vom Totenképfl aus dem 
Stubachtal (neuer Fund). Apatite enthalten neben Fluor, Chlor und 
Hydroxyl auch kleine Mengen von Kohlensiure und Schwefelsiure, 
die wie bei den Skapolithen beriicksichtigt werden miissen. Da Apatit 
das Wasser nur schwer abgibt, so empfiehlt sich AufschluB mittels 
Bleioxyd in einem Magnesiaréhrchen, das als Schiffehen dient und 
das Quarzrohr vor dem Angriff des Bleioxyds schiitzt; CO, kann in 
diesem Falle nicht bestimmt werden, weil sie durch das PbO gebunden 
wird. Die Bestimmung der Kohlensiure im Apatit kann aber durch 
bloBes Erhitzen auf 1300° (Versuch a) oder durch AufschluB mit 
Quarzpulver bei 1200° (Versuch c) erfolgen. 


1) Theor. Na,CO, 41,50 °/,, CaCO, 43,97 °/, CO,. 
2) R. Brauns u. 8S. Unuie, N. Jb. f. Min. usw., B. B. 85 (1913), 735 
gaben 2,77 °/, H,O und 6,33 °/, CO, an. 
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‘Vor- Riick- "et, POE Be 
” 2 lage titriert Ges.-  Zu- | Raick- | Ver- | ay, a 
Mineral Ein- n/100-/n/100- Verbr. satz titriert “ai le | %e 
Fundort waage rs HCl n/100- n/100- n/100-|*"* Ho) CO, 


3 = Ba(OH), HC] Ba(OH), ©92 
0.7930 1,2916 | 


Apatit, Stubach- | 
thal, AufschluB: 
a) ohne Zusatz | | 
eines AufschluB- 
mittels bei 1300° 0,0500 50,00 25,89 622 5,00 657 1,29 0,71) 0,57 
b) mit PbO. . 0.0500 50,00 27,00 4.77 —{/— | — 068; — 
ec) mit SiO, . . 0,0500 50,00 25,09 6,25 (5,00 6,50 1,35 0,70 0, 


Zu erwahnen sind schlieBlich zwei Versuche, welche die Bestim- 
mung des C und H in Diamant und Graphit betrafen. Diamant- 
analysen wurden wegen des kostbaren Materials selten ausgefihrt. 
In diesen Mineralien hat man bisher C und H nach den Methoden 
der Elementaranalyse oder Stahlanalyse durch Verbrennen bei 800° 
bis 900° bestimmt, wobei man, um z. B. den Wasserstoff zu er- 
mitteln, erhebliche Mengen zum Versuch bringen muBte. Aus diesem 
Grunde fehlen auch Angaben wber das Vorkommen des letzteren 
Elements im Diamant fast vollkommen.?) 




















Mittels der hier angegebenen Methode ist es méglich, die C- 
und H-Bestimmung in einer einzigen Probe an Einwaagen von 
wenigen Milligramm z. B. 0,0025 ¢ bei Diamant, 0,0046 g Graphit 
vorzunehmen. 





Die gefundenen Werte waren folgende: 


Tabelle 4 





























| Vore Riick-| Ges.- | Zu- Rack- | ver. 
Mineral Ein- | lage |titriert Verbr. satz titriert’ . */o "lo 
Fundort waage n/100- |n/100- | n/100- n/100--n/100-; | C H 


Ba(0H)) HCl |Ba(OH),) HCI Ba(0Ht),| (0 


| 


Diamant, Siid- | 
afrika. . . . 0,0025 100,00 21,58 | 43,01 50,00 11.84 41,85 100,44/0,06 
Graphit, Ceylon 0,0046 150,00 36,08 71,35 100,00 72,86 71,38) 93,50/0,00*) 





Bei der Analyse des Diamanten kamen Saure und Lauge wie in Tabelle 3 
zur Anwendung, bei der des Graphits solche mit den Faktoren: fiir Ba(OH), 0,7930 
und fiir HC] 1,2916, beide Zahlen auf genau n/100 bezogen. 


') C. Dorvrer, Handbuch der Mineralchemie, Bd. I, 8. 31, 1912. 
*) Aschengehalt 6,5°/,. ——— 





; 
i 
; 
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Ein eventueller Gehalt des Graphits an Wasserstoff kann aus 
dem Wasser der Silicate der Asche stammen. Ferner kann die Asche 
Pyrit enthalten; in diesem Falle empfiehlt es sich zur Entfernung 
des Schwefels etwas Bleiperoxyd vorzulegen. 
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Fig. 1. 1=KOH; 2=CaCl,, 3=P,0,; 4=C,,H,POCI,; 5=0,01/n-Ba(OH), 


Die neue Methode hat vermutlich fiir die Analyse der mikro- 
skopisch kleinen Diamanten, Cliftonite, Moissanite und Car- 
bonate in Meteoriten Bedeutung und ermédglicht in Anbetracht 
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WU 
Fig. 2. Mikrokohlenséureapparat nach E. Dirrcer u. H. HueBer 
1 = Glasperlen; 2 = CuS0O,-Bimsstein; 3 = 0,01/n-Ba(OH), 


der geringen EKinwaagen, welche hiezu notwendig sind, die Ver- 
wendung reinsten Untersuchungsmaterials. Ferner wird die Methode 
dazu dienen kénnen, synthetische Diamanten zu identifizieren und 
sie von Carbiden zu unterscheiden. 






26 Zeitschrift fir anorganische und allgemeine Chemie. Band 199. 1931 


Die hier mitgeteilte Methode der Titration der Kohlensiure mit 
n/100-Barytlauge kann auch zweckmaéBig mit der Methode nach 
I RESENIUS-CLASSEN kombiniert werden, wenn man die Apparatur, 
wie dies Fig. 2 zeigt, so abaindert, daB sie fiir Mikroverhaltnisse eine 
Verkleinerung auf etwa ein Fiinftel (etwa 40 em* Kolbeninhalt) der 
urspringlichen GréBe erfaihrt. Unsere Apparatur ohne jede Schlauch- 
verbindung (drei Schliffe) vereinfacht sich wesentlich durch Wegfall 
der beiden U-Réhren fiir Schwefelsiure und Natronkalk; nur ein 
\\upfersulfat-Bimssteimréhrchen, das letztere, um Reste Salzsiure und 
etwa vorhandenen Schwefelwasserstoff zuriickzuhalten, muB  bei- 
behalten werden. An Stelle der Gewichtszunahme der Natronkalk- 
rohre titriert man die in einem kleinen Erlenmeyerkolben befindliche 
Barytlauge und arbeitet im iibrigen, wie dies H. und W. Brurz vor- 
schreiben.?) 

Sehr gut bewihrt sich ein Kugelrohr (sechs kleinere Kugeln), 
das unter einem Winkel von 45° schrig an den Titrationskolben 
angeschlossen ist, so daB die entwickelte Kohlensiure mdglichst 
langsam hindurchstreicht. 


Unsere Versuche an Doppelspat von Island wurden in der an- 
gegebenen Apparatur an maximal 3—5 mg ausgefiihrt; gréBere 
Minwaagen sind wegen des zu hohen Verbrauchs an Barytlauge zu 
vermeiden, da nicht mehr als 100 cm* Lauge vorgelegt werden 
sollen. Die Methode erfordert, wenn salzsiurelésliche Carbonate zum 
Versuche gebracht werden, die Anwendung einer Mikrowaage. 
Die Spaltstiicke werden entweder direkt oder in eincr Kapillare in 
das Zersetzungskélbchen gebracht, 1/, Stunde kohlensiurefreie Luft 
durchgeleitet, hierauf je nach dem zu zersetzenden Carbonat 20 em® 
verdiinnte Salzsiure (10°/,ig bei Doppelspat) zugesetzt, 10 Minuten 
aufgekocht, die Kohlensiure in die Barytlauge getrieben und nach 
Jeendigung des Versuches abermals 380 Minuten kohlensiurefreie 
Luft durchgeleitet. Die Barytlauge wird hierauf sofort mit n/100-HCI 
unter Anwendung von Phenolphthalein als Indikator zuriicktitriert. 
Es ist zweckmiBig nach F. P. TrEapwewu?) der Barytlauge 1 bis 
2¢ Baryumchlorid zuzusetzen, um die Léslichkeit des Baryum- 
carbonats zu verringern, da sonst zu niedrige Zahlen erhalten werden. 
Die Versuchsdauer betrigt etwa eime Stunde. 





') H. u. W. Birtz, Ausfiihrung quantitativer Analysen, S. 156. Leip- 
zig 1930. 


2) F. P. TREADWELL, Kurzes Lehrbuch der analytischen Chemie (1933), 508. 
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Mikrokohlensaurebestimmungen an islindischem Kalkspat durch 











Titration 
Vorgelegt Ok ey rene aerial aaa Aaa en 
Einwaage = n/100-Ba(OH), n/100-HCI CO, COs 
in mg P= 1,669 F = 1.293 mg 0 . 
5,508 100") 49,5 2,442 44,342) 
5272 100 121,00 2.303 43.70 
$347 50 59,42 1.461 43,67 


Die Methode erfordert Ubung im Titrieren, kann aber, besonders 


bei Serienbestimmungen an Carbonaten, an Stelle der langwierigen 
und lastigen gewichtsanalytischen Methode vorteilhaft Anwendung 
finden und ist geeignet, die altere Fresenius’sche Methode zu 
ersetzen. 





1) F = 0,7519. 
2) Theor. 44°/, CO,. 


Wien, Mineralogisches Institut der Universitat. 


Bei der Redaktion eingegangen am 4. Mai 1931. 
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Zur chemischen Kinetik unimolekularer Keaktionen 


Von J. K. SyrxKIn 


Die Anwendung der Wellenmechanik in der Kinetik des radio- 
aktiven Zerfalls gab die Méglichkeit, die empirische Gleichung von 
GEIGER- NUTTALL!) 7 


In A = konst + = (1) 


theoretisch zu begriinden. In dieser Gleichung ist / die Zerfallskon- 
stante, a eine Konstante und EF die kinetische Energie des aus- 
fliegenden «-Teilchens. GemiB der Wellenmechanik gibt es eine 
Wahrscheinlichkeit fiir ein Teilchen, die Energieschwelle zu wber- 
treten, welche héher ist als die Gesamtenergie des Teilchens. Neu- 
lich haben diese Uberlegungen in der Kinetik unimolekularer Reak- 
tionen Anwendung gefunden.?) Dabei wurde von RoGrnski und 
RoOsSENKEWITSCH als erste Naiherung ein Ausdruck fiir die Geschwin- 
digkeitskonstante k unimolekularer Reaktionen erhalten. 

A BpiQ+t A) 


RT A 
km e e Va 


(2) 
(dA = Aktivierungsenergie, 7 = abs. Temperatur, @ = Energie- 
effekt der Reaktion, R = Gaskonstante, 6 = eine Konstante.) 
Der Vergleich mit der ArruEntus’schen Gleichung 


A 


ine (3) 


zeigt, daB die neuen Theorien die Aktivierungsenergie und den 
Koeffizienten B in Zusammenhang bringen. 

Wir wenden uns unmittelbar zur GriGER-NutTTa.u’schen 
Formel, die aus der Gamow’schen*) Gleichung folgt. Dabei sind 
zwei Eigentiimlichkeiten zu beriicksichtigen: 

') GeIGER-NuTTALL, Phil. Mag. 23 (1912), 439. 

*) OPPENHEIMER, Phys. Rev. 31 (1928), 69; Bourers, Pr. Nat. Acad. 
Washington 15 (1929), 357; Lanerr, Phys. Rev. 38 (1929), 290; RoGINsKI u. 
RosENnKEwitscu, Z. phys. Chem. (B) 10 (1930), 47. 

3) Gamow, Z. Physik 51 (1928), 204. 
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1. Anstatt EL muB man im Fall der Kinetik exothermischer 
Reaktionen die Summe der Absolutwerte der Aktivierungsenergie 
und des Warmeeffektes (A + Q) einstellen, und im Falle endo- 
thermischer Reaktionen — ihre Differenz (A — Q). 


2. Als Erganzungsglied tritt der Botrzmann’sche Koeffizient 


A 
~ BT . : 
e auf, der die Energieverteilung beherrscht. 


Wir bekommen also 


a eS ee 4) 


: = 

Fir die Reaktionen eines gegebenen Typus (Zerfall der Azo- 
verbindungen, Zersetzung von Athern und Ketonen usw.) ist Q 
ungefihr konstant. Deswegen kann Gleichung (4) so geschrieben 
werden: 





Q A A A 


| A 


Bei Gegeniiberstellung mit der ArruHENIUs’schen Gleichung er- 


halt man 


InB=D+%. (6) 


Diese Formel wurde als empirische von Gapon') gegeben; sie 
ist analog der von Scuwas?) und Cremer’) fiir die Kinetik kata- 
lytischer Kontaktreaktionen gefundenen. 

Gleichung (6) bestitigt sich gut fiir unimolekulare Reaktionen. 
So kénnen z. B. die Konstanten der von HinsHELwoop*) und Mit- 
arbeitern untersuchten Reaktionen ber den Zerfall von C,H;OC,H,, 
CH,OCH,, C,H;CHO und CH,COCH, folgenderweise ausgedrickt 


werden 
A A . 
nk =— 193 + 735 - pa (4) 
oder 
In B 1,93 ~ 8) 
ae eee “1 


Es erweist sich aber, daB diese zwei Konstanten enthaltende 
Formel durch eine andere, einfachere empirische mit nur einer Kon- 


1) Gapon, Journ. Chim. de |’Ukraine (Russisch) 5 (1930), 169. 

2) Scuwas, Z. phys. Chem. (B) 5 (1929), 406. 

3) CremMER, Z. phys. Chem. (A) 144 (1929), 231, und gemeinsam mit 
ScuwaBs; ebenda 144 (1929), 243. 

4) HinsHELWOOD, Proc. Roy. Soc. 114 (1927), 84; 115 (1927), 215; 118 
(1927), 221; 111 (1926), 245. 
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stanten ersetzt werden kann. Die Konstante D kann ohne Nachteil 
fur die Genauigkeit aus Formel (6) ausgeschlossen werden auf Kosten 
einer Anderung (VergréBerung) des Wertes von C. 

Wir finden 


(9) 
oder im Vergleich mit (3) 


In B= Al : (10) 
r | 


Die obenerwahnten Reaktionen sind mit dieser Gleichung bei 


In B = in guter Ubereinstimmung gefunden worden, wie aus 


1953 


labelle 1 ersichtlich ist. Tabelle 1 








Reaktionsgleichung A InBnach InBnach | bhB 
& e in cal, Formel (8) Formel (10) | beobachtet 


C,H,OC,H, > 
C,H, + CH,+ CO 53000 26,95 27,14 26,47 
CH,OCH, > | 
CH,+ H,+ CO | 58500 29,95 | 29,95 30,36 
C,H,CHO - C,H, + CO 55000 28,04 28,16 28,56 
CH,COCH, > C,H, + CO 68 500 35,40 35,07 34,95 


Hormel (10) rechtfertigt sich an einem groBen Beobachtungs- 
material unimolekularer Reaktionen in Gasphase sowie in ver- 
schiedenen Lésungsmitteln. Die Resultate sind in der Tabelle 2 


zusammengestellt. 
Tabelle 2 








EOIN it pee A | |g, Bber. | IgB 
Reaktion Losungsmittel ' inca}. | (Formel 10) | beobachtet 





Die Zersetzung von 
Azoverbindungen ‘) 
C = 1351 
C,H,N,C,H, = C,H,,+N,  Gasreaktion 
CyH,N,CH, = C,Hyo + Ny n 
CH,N,CH, C,H, +N, a 


Zersetzung von Tetraalkyl- 
ammonium bromid *) 
C = 783 
(CH,)(CH,)(CyH,) 
(C,H,CH,)NBr Chloroform | 30000 | 16,6 | 16,7 
- Bromoform | 27700 | 15,4 | 15,2 
; Tetrachlorathan’ 24 300 13,5 | 13,6 


') RaMsperGer, Journ. Amer. Chem. Soc. 50 (1928), 714; 51 (1929), 2135; 
49 (1927), 912, 1495. 

*) Zusammenfassende Tabelle.bei CHRISTIANSEN u. Kramers, Z. phys. 
Chem. 104 (1923), 451. 
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Tabelle 2 (Fortsetzung) 


A lgio B ber. lg,o B 
in cal. Formel (10) _ beobachtet 








Reaktion Lésungsmittel 





Zersetzung von Diazo- 





verbindungen 
C = 775 
(,H,N,Cl + H,O > 
C,H,OH + N, + HC! Wasser 24300 © 13,7 13.6 
o-CH,C,H,N,Cl + H,O > i 25 100 14,1 14.6 
m-CH,C,H,N.Cl+ H,O | x 22900 | 12.8 13,0 
p-CH,C,H,N,Cl + H,O 9a 27900 | 15,6 | 15,0 


Zersetzung von Sulfo- und 
Nitrodiazoverbindungen 








C = 853 | | 
p-HS0,C,H,N,Cl + H,0 | Wasser | 28.200 43 | 149 
m-NO,C,H,N,Cl+ H,O | _s 30500 | 15,5 | 15,0 

| | | 
CO,-Abspaltung | | | 
von Camphocarbonsaure | Wasser | 29700 13,3 | 13.1 
C = 969 _ Acetophenon | 29000 | 13,0 13,2 
Benzol 27800 | 12,5 12,6 
| Anilin | 22500 | 101 | 100 
Umwandlung von Harnstoff | | | 
C = 988 | Wasser 32100 | 14,1 14.4 
10%, ig. C,H,OH) 32300 | 14,2 14,5 
(20°/,ig. C,H,OH; 32 000 | 14,1 14.3 
30°%/,ig.C,H,OH 30900 36 136 
40°/,ig. C,H;OH) 31300 | 13,8 | 13.8 
60°/,ig. C,H,0H| 29300 12,8 12.5 
80%/oig. C,H,OH 30400 | 13,4 13.0 
| | 
Zerfali von N,O,') | | 
C = 778 _ Gasreaktion | 24800 | 13,9 | 13,8 
| Chloroform | 24500 | 13,75 | 13,7 
| Tetrachlor- — 
| kohlenstoff | 25500 14.2 | 14.3 


Die Bestatigung der Formel (10) spricht dafiir, daB sie kaum 
als eine zufallige Ubereinstimmung angesehen werden kann. In der 
Tat, ware Gleichung (10) nur ein spezieller Fall der vereinfachten 
Formel (6), so miBte sich diese Tatsache bei Anwendung auf ein 
groBes Beobachtungsmaterial so duBern, daB die letzte Forme! 
bessere Ubereinstimmung liefern wiirde, was aber nicht der Fall ist. 
Ks ist zu erwarten, daB die Gleichung (9) wahrscheinlich theoretisch 
in folgender Form begriindet werden kann, 

Cs a 
k=Se® FT 


— EE 


1) Vergleich dazu EyrinG und F. Dantes, Journ. Amer. Chem. Soc. 52 
(1930), 1472. 
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wo Seine GréBe von der Dimension sec-!, sehr nahe an 
eins ist, 

Die GréBe C/R kann als eine charakteristische Temperatur 
etwa im Sinn von Scuwas interpretiert werden. 


Zusammenfassung 








Ks ist darauf aufmerksam gemacht worden, daB die Geschwin- 
digkeitskonstante unimolekularer Reaktionen in Gasphase sowie in 
Lésungen durch folgende Formel ausgedriickt werden kann: 








A A 


& os RT 


Dabei ist C eine Konstante fir alle Reaktionen eines gegebenen 
‘Typus. 


Iwanowo-Wosnessensk (U.S.S.R.), Chemisch-Techno- 
logisches Institut. 


Bei der Redaktion eingegangen am 30, April 1931. 
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Das elektrische Leitvermégen kristallisierter und glasiger 
Silikate aus dem System Na,0-Si0, 


Von Rorert Scuowarz und Joser HALBERSTADT 
Mit 9 Figuren im Text 


Da die Untersuchung der Zustandsdiagramme silicatischer Systeme 
eine zeitraubende und schwierige Aufgabe ist, die auch bei Verwen- 
dung der sehr exakten statischen Methode nach SHEPHERD und 
Rankin!) nicht immer zur vollstindigen Aufklirung fiihrt, erschien 
es winschenswert, eine Methode zu finden, die zur Bestitigung und 
Erganzung der Ergebnisse der thermischen Analyse Verwertung 
finden konnte. Da nach den Arbeiten von A. Benratn und C, Tvu- 
BANDT?) das elektrische Leitvermégen bei leicht kristallisierenden 
Salzgemischen mit Erfolg in dem gedachten Sinne Anwendung ge- 
funden hat, stellten wir uns die Aufgabe zu priifen, wieweit die 
elektrische Leitfaihigkeit der Silicate bei der Aufstel- 
lung ihrer Zustandsdiagramme als Hilfsmittel heran- 
gezogen werden kann. 

Als Versuchsobjekt benutzten wir das System Na,O-SiO,, da 
dieses dank der statischen Untersuchung von Bowen und Morgy’*) 
als eindeutig definiert bezeichnet werden kann und auBerdem den 
Vorteil bietet, daB in ihm sowohl gut kristalline wie auch einigermaBen 
stabile glasige Schmelzprodukte erhalten werden kénnen. Nach den 
ersten Messungen schien sich unsere Annahme zu bestitigen und es 
hatte den Anschein, als ob die Methode als Hilfsmittel bei der Auf- 
stellung eines Zustandsdiagramms geeignet sei. Allerdings traten von 
vornherein Effekte auf, deren naihere Untersuchung geboten schien, 
so daB unsere Fragestellung allgemeiner gefaBt werden muBte und zu 
einer allgemeinen Untersuchung iiber das elektrische Leit- 
vermoégen kristallisierter und glasiger Natriumsilikate 





1) E. S. SHepHERD u. G. A. Rankin, Z. anorg. Chem. 68 (1910), 370. 

*) A. Benratu, Z. phys. Chem. 64 (1908), 693; A. Benratu u. J. WALNoFF, 
Z. phys. Chem. 77 (1911), 257; A. Benratu u. H. Tescue, Z. phys. Chem. 96 (1920), 
S. 474; C. TuBanpt u. E. Lorenz, Z. phys. Chem. 87 (1914), 543. 

3) N. L. Bowen u. G. W. Morey, Journ. of Phys. Chem. 28 (1924), 1167. 


Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 199. 3 
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fihrte. Aus den so gewonnenen Kenntnissen ergab sich dann, wie 
weiter unten gezeigt werden wird, die Beantwortung der oben gestellten 
Frage, inwieweit nimlich das Leitvermégen bei der Bestimmung des 
Zustandsdiagramms eines silicatischen Systems herangezogen werden 
kann. 
A. Art der Leitfihigkeit bei Natriumsilikat 
und die Giiltigkeit des Faraday’schen Gesetzes 

Der Nachweis des Farapay’schen Gesetzes bietet im allgemeinen 

groBe Schwierigkeiten, die noch erhéht werden, wenn es sich um die 


a 
ay 


‘* \ : 
2 


< 


SS 

















Abscheidung von Metallen handelt, die einer nachtraglichen Verinde- 

rung unterliegen, und wenn nur PreSpastillen zur Verfiigung stehen. 

die Giltigkeit des Farapay’schen Gesetzes mit einer Genauigkeit 

von 1,4°, bestitigte. Die endgiltige Ver- 

a A ist ein Silberblech mit Silberdrahtver- 

| 7 /, | He i lingerung, B ein natriumhaltiges Glas, her- 
Y/ pc 3 

Fig. 1 lichen Glasstabes, der durch Abplatten 

geebnet wurde, C ist ein Plattchen aus 

silikat. Sie wurde in einer Handpresse hergestellt und _ erhielt 

durch Erhitzen bis dicht unterhalb des Schmelzpunktes geniigende 

zu sein, wurde sie bis zur vollstandigen Kristallisation erhitzt. Eine 

weitere Kontrolle hierfiir bot die im Coulometer abgeschiedene Menge 

entsprach. Neben der Pastille befand sich eine zweite Silberelek- 

trode AK. Die angelegte Spannung betrug 220 V, die Versuchsdauer 

von Glimmerplittchen; das Ganze wurde durch eine Klemmschraube 

zusammengehalten und in einem horizontal liegenden elektrischen 


Ks gelang uns, nach Vorversuchen eine Methode zu finden, die 

+\ / c suchsanordnung ist in Fig. 1 wiedergegeben. 
gestellt aus einem kurzen Stiick gewéhn- 

Fensterglas, D eine etwa lem lange Pastille aus Natriummeta- 
Mestigkeit. Um der Abwesenheit glasiger Bestandteile sicher 
Silber, die der Leitfaihigkeit des kristallisierten Natriummetasilicates 
etwa 150 Stunden. Zur Isolierung diente auf beiden Seiten eine Schicht 
Ofen auf 420° erhitzt. Ein Silbercoulometer war in Reihe geschaltet. 


Bei Stromschlu8 wandern Silberionen in das Glas ein und ver- 
driingen eine diquivalente Menge Natrium. Der Platzwechsel setzt 
sich iiber C und D fort, bei K werden die Natriumionen entladen. 

Nach beendetem Versuch waren die Silberionen bis etwa zur 
Hilfte in das Glas eingedrungen, sichtbar an der hellbraunen Farbung 
kolloiden Silbers. —- 

Vor dem Versuche wurden die Teile A bis A getrennt gewogen. 
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Nach dem Versuche lieBen sich A, B und C leicht voneinander ab- 
lésen, ebenso C von D, wihrend D und K fest verklebt waren. 









































Tabelle 1 
ane Gewicht in mg | Aquivalent 
7 , Differenz | “G°!Vaiente 
Nr. Teile Vor dem Nach dem in mg Menge Na 
Versuch Versuch = oe 

Anode Ag ... | 33011 3419 | —1179 
1 Coulometer | 
2 |  Kathode Pt... | 16898,2 —S:17016,1 | +117,9 25,23 _— 
3 Silberanode A... 1812.8 16953 | —117,5 25,04 
air aier eo. | 13849 | 1477,7 | + 92,8 
5 et ee —— -503,6 503,6 | 
6 Pastille D ... | 644.0 | 2716.8 | 
7 | Silberkathode K . .|  2031,1 | cae kd 
8 | Gesamtgewicht 3—7 63764 6393.4 +17 | 24,7 


Die Gesamtzunahme nach dem Versuch erklart sich aus der Ver- 
finderung des kathodisch abgeschiedenen Na. Die abgeschiedene 
Menge Na errechnet sich aus der Kathodenzunahme abziiglich der 
Gesamtzunahme. Fiir Glas B ist noch zu erginzen: 


| ee ee eee 117,5 mg 
Entsprechende Menge Na ..... . _— 25,04 mg — 
Berechnete Zunahme ........ 92.46 mg 
Gefundene Zunahme ........ 92,8 mg 


Die Differenz Coulometer gegen Silberanode entspricht einem Fehler 
von 0,75°,, der auf Nebenschlu8 zuriickzufiihren ist, die Differenz 
der aus Kathodenzunahme abziiglich Gesamtzunahme gefundenen 
Menge Na = 24,7 mg gegeniiber der aus Tabelle 1 Nr. 3 errechneten 
iiquivalenten Menge Na ergibt einen Fehler von 1,4°/,. Zu den Vor- 
versuchen ist zu bemerken, da hier bei 500° C gearbeitet wurde und 
dabei auch A mit B fest verkittet war. Jedoch konnte am Glasplitt- 
chen C miihelose Trennung erfolgen. Das Silber war bis in das Glas- 
mittelplittchen C vorgedrungen. Die Farbe des bei héherer Tempe- 
ratur koagulierten Silbers war tiefdunkelblau. In beiden Fallen ent- 
sprach die Kathodenzunahme der Anodenabnahme. 


Die hier angewandte Methode unterscheidet sich von den bis- 
herigen Anordnungen dadurch, daB die zu transportierende [onenart 
anstatt einem Metall, einer Legierung oder einem Salz einem Glase 
entnommen wird. Unterhalb des Erweichungsintervalls laBt sich 
eine Pastille von einer glatten dazwischen geschobenen Glasplatte 

3* 
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wohl immer leicht trennen. Man kann daher bei relativ hohen Tempe- 
raturen arbeiten, auBerdem ist die Versuchsanordnung einfach. 

Diese Methode diirfte dort allgemeinerer Anwendung fahig sein, 
wo es gelingt, Gliser herzustellen, welche die zu transportierende 
[onenart in leicht beweglicher Form enthalten. 


B. Leitfahigkeitsmessungen 
1. Methode 


Da die Messungen bei Gemischen sich iiber den eutektischen 
Punkt hinaus erstrecken sollten, konnte nicht mit PreBpastillen ge- 
arbeitet werden. Anderes GefiSmaterial als Platin sollte bei der 
Reaktionsfihigkeit der Schmelzen nicht verwandt werden, so daB 
die bewahrte Methode von Arnpt?) nicht in Frage kam (Benutzung 

von U-Rohren aus_ keramischem 


Material). 

Wir stellten daher eine Tauch- 
elektrode (Fig. 2) her, deren Eigen- 
leitfahigkeit noch bei 1200° auBer- 
halb unseres MeBbereiches lag. Die 
Elektrodenplatten aus Platin (A und 
A’) hatten einen Querschnitt von je 














1 cm?, ihr Abstand betrug 0,3 em. 
Hieran waren unten verstirkte, 
konisch auslaufende Platindrihte an- 
geschweibt. Jede Elektrode konnte 
in ein Pythagorasréhrchen mit 
diinner Bohrung von etwa 30 cm 
Lange festsitzend eingezogen werden 
(B und B’). Die beiden parallel 
laufenden Roéhrchen waren mittels 
eines temperaturbestindigen Kittes an zwei Stellen (C und C’) fest 
verbunden. Die Kittstellen befanden sich wihrend der Messungen 
auBerhalb des Ofens. An der Elektrode A befand sich ein sichtbarer 
Kinsehnitt D, bis zu dem die Elektrode in die Schmelze eingetaucht 
werden konnte. Die Bestimmung der Widerstandskapazitat erfolgte 
mit n/50-KCI-Lésung vor und nach jedem Versuch. Die Verinderung 
der EKlektrode wihrend des Versuches entsprach einem Fehler in 
der Bestimmung der Widerstandskapazitaét von héchstens 5°). 


— 























') K. Arnot, Z. Elektrochem. 12 (1906), 338. 
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Die Elektrode war an eine Senkvorrichtung F festgeschraubt 
und konnte mit einem Handgriff schnell eingetaucht werden. Mit 
der Elektrode wurde ein vor und nach jeder Messung geeichtes Thermo- 
element eingefiihrt, das ebenfalls in einem Schutzrohr saB. Es befand 
sich dicht neben der Elektrode und gestattete daher eine genaue 
Temperaturbestimmung. Eine Messung an festem KNO, fiihrte zu 
Werten, die nur wenig iiber den von A. Benratn’) gefundenen lagen, 
und bestatigte die Verwendbarkeit der Anordnung. 


Das Schmelzen geschah im Pt-Tiegel EZ, der auf einem Tischchen 
in einem senkbaren Silitofen mit einem Innenschutzrohr aus Pytha- 
gorasmasse stand. Der Ofen wurde unten mit Asbest und oben mit 
Glimmerplatten abgedichtet. 


Sobald die Masse klargeschmolzen war, wurde der Ofen rasch 
gesenkt und die Elektroden bis zur Markierung eingetaucht. Nach 
dem Erkalten und Kristallisieren konnte die Substanz vom Platin- 
tiegel abgeschmolzen werden, indem dieser von auBen schnell mit 
einer Gebliseflamme zum Glihen gebracht wurde. 


Anfangs wurden zwei Messungen vorgenommen: 1. Im Platin- 
tiegel iber den Schmelz- oder eutektischen Punkt hinaus. 2. Nach 
Abschmelzen des Platintiegels im freihingenden Kristallkuchen, um 
Fehler in der Widerstandskapazitat zu vermeiden. Es zeigte sich bald, 
da diese im Verhaltnis zu anderen auftretenden Fehlern gering 
waren, so daB die Messungen zuletzt nur noch im Platintiegel aus- 
gefiihrt wurden. Die Bestimmung der Widerstandskapazitit erfolgte 
hier ebenfalls im Platintiegel durch Fiillen mit KCl-Lésung zu etwa 
gleicher Héhe wie die Schmelze (durch Ausmessen bestimmt). 


Die Leitfahigkeitsmessungen wurden mit Wechselstrom nach der 
Kohlrausch-Briickenmethode ausgefiihrt. Vor das Telephon wurde 
ein Réhrenverstirker?) geschaltet. Als Stromquelle diente ein ,, Micken- 
toninduktorium“‘. Gemessen wurde im allgemeinen von 10 zu 10° bei 
steigender Temperatur. Die Anheizgeschwindigkeit wurde konstant 
reguliert und betrug im Mittel 1,5° pro Minute. 

Das Tonminimum konnte im ungiinstigen Falle bei Temperaturen 
von etwa 550—650° auf +3 mm festgelegt werden, von 650 bis 
800° auf +1 mm der Walzenbriicke. In Temperaturbereichen 
iiber 800°, in denen das Minimum hiaufig verwaschen war, wurde 
visuell auf einem empfindlichen Millivoltmeter abgelesen, nachdem 





1) A. Bewratu, Z. phys. Chem. 64 (1908), 693. 
2) R. Lorenz u. H. Kuaver, Z. anorg. u. allg. Chem. 186 (1924), 121. 
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der Strom mittels eines geeigneten Detektors gleichgerichtet worden 
war. Der Fehler betrug hier etwa +3 mm der Walzenbriicke. 


Da das Thermoelement dicht neben der Elektrode eintauchte, 
ist der Temperaturfehler 1° C als maximal anzunehmen. Dieser ent- 
spricht einem Bestimmungsfehler im Leitvermégen von héchstens 3°, . 
Der Gesamtfehler fiir die Festlegung der Temperaturabhingigkeit 
des Leitvermégens ubersteigt nicht 4°/>. 


Absolute MeBgenauigkeit: Hierbei sind Faktoren wie z. B. 
Kornfeinheit und Wiairmevorbehandlung ausschlaggebend. Die Maxi- 
maldifferenz, die sich aus verschiedener Warmevorbehandlung beim 
Natriummetasilicat fir niedere Temperaturen ergab, betrug etwa 
85°/,. Die absoluten Leitfaihigkeitswerte aller untersuchten Gemische 
liegen innerhalb einer GréBenordnung. 


2. Herstellung der Proben und Vorbereitung zur Messung 


Entsprechende Mengen $10, und Na,CO, der gewiinschten Zu- 
sammensetzung wurden innig gemischt und zu klaren Schmelzen 
erhitzt, wobei an Natriumecarbonat ein Uberschu8 von 0,2°/, ver- 
wendet wurde, um den Verlust durch Verfliichtigung des Alkalis 
zu kompensieren. Nach dem Versuch wurde analysiert. Als Aus- 
gangsmaterial diente einmal ein natiirlicher, gewaschener Quarzsand, 
der 0,14°/, Verunreinigungen enthielt (zumeist Fe,0,) und Na,CO, 
p. a., das andere Mal, um den Einflu8 von Verunreinigungen festzu- 
stellen, Si0,, welches durch Verseifen von Orthokieselsiureathylester 
hergestellt war und dessen Verunreinigung kleiner als 0,01°/, war. 
Es zeigte sich, daB der Mehrgehalt an Beimengungen keinen EinfluB 
auf die Effekte hatte, welche bereits Spuren von Verunreinigungen 
hervorrufen kénnen, darunter wohl auch Platinsalze aus dem Tiegel. 


38. Warmevorbehandlung 


Vollstindige Kristallisation wurde durch Erhitzen bei geeigneten 
Temperaturen erzielt. Die Abwesenheit glasiger Bestandteile wurde 
durch Leitfahigkeitsmessungen festgestellt und gab sich dadurch zu 
erkennen, daB das Leitvermégen bei konstanter Temperatur nicht 
mehr abnahm. Wie spiter am Natriumdisilicat gezeigt wird, betragt 
das Leitvermégen des glasigen Produktes mehr als das 
104-fache des Kristalls gleicher Zusammensetzung, so daB 
noch geringe Mengen glasiger Bestandteile eine starke Leitfaihigkeits- 
erhéhung hervorrufen. inate 
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4. Das Leitvermégen des Natriummetasilicats und seine 
Abhangigkeit von der Wairmevorbehandlung 


Als Versuchssubstanz diente ein Metasilicat, das mit reinem aus 
Ester gewonnenem Siliciumdioxyd hergestellt worden war. Die Meb- 
ergebnisse finden sich in Fig. 3, Kurve a, und lassen folgendes er- 
kennen: Das Leitvermégen wiachst mit steigender Temperatur stetig 
bis ~ 800° (Strecke A—B 
der Kurve). Hier tritt ein 
Sprung ein. Der Tempe- 4} 
raturkoeffizient ist auf der 
Strecke B—C gr6Ber als 
zuvor. Von C ab (840°) 
wird der Wert wieder nor- 
mal. Von ~ 950° ab (D) 5} 
machte sich die Nahe des 
Schmelzpunktes (1088 °) 
durch erhdhte Zunahme ¢} 
des Leitvermégens bemerk- 
bar. Was die Strecke B—C 
anlangt, so kénnte man 7 
aus dem Verlauf der Kurve ; - : 
und der Tatsache der Re- on e sao” uo” 300° 300 Cot 
versibilitat des Vorgan- Fig. 3 
ges auf eine Modifika- 
tionsinderung des Metasilicats schlieBen. Zur Klirung dieser 
Frage nahmen wir daher Abkihlungskurven mit dem Differential- 
thermoelement auf, fanden jedoch keine thermischen Effekte. Ferner 
untersuchten wir ein diinnes, durchsichtiges Spaltplittchen im 
Mikroskopofen unter dem Polarisationsmikroskop. Es traten je- 
doch bei der fraglichen Temperatur keine merklichen Effekte auf, 
und somit diirfte die Wahrscheinlichkeit einer Modifikationsinderung 
recht gering sein. 

Zur Deutung des Phinomens kénnte man annehmen, daB die 
thermische Dissoziation des Silicates in Na,O und §$i0,, welche ja 
zweifellos in der Schmelze zustande kommt, bereits bei 800°, also 
rund 300° unter dem Schmelzpunkt in minimalem AusmaBe einsetzt. 
Dadurch wiirden Anderungen des Gitters eintreten, die eine sprung- 
hafte Anderung des Leitvermégens bewirken miiBten. 

Da aber der Vorgang nicht, wie zu fordern, kontinuierlich fort- 
lauft, sondern bei C (840°) bereits beendet ist und nun der Tempe- 











ee 




















40 ~=—s- Zeitschrift fir anorganische und allgemeine Chemie. Band 199. 1931 


raturgang wieder normal wird, kann diese Annahme nicht be- 
friedigen. 

Bei Natriumfluorid wurde eine ahnliche Erscheinung von Puipps 
und Mitarbeitern’) beobachtet. Dort steigt der Temperaturkoeffizient 
bei einer handgepreBten Pastille zwischen 640° und 670°, das ist mehr 
als 800° unterhalb des Schmelzpunktes, sehr stark an, um dann einen 
wieder kleineren Wert anzunehmen. Bei einer HochdruckpreBpastille 
setzt das erhéhte Leitvermégen bei 800°, 200° unterhalb des Schmelz- 
punktes ein, dann fallt der Temperaturkoeffizient wieder. In einer 
Anmerkung zu einer spateren Arbeit?) glauben die Autoren, das be- 
sondere Verhalten des Natriumfluorids auf Verunreinigungen zurick- 
fiihren zu kOnnen. Auch SmexKa.’) nimmt an, daB es sich in diesem 
Falle um den EinfluB polyeutektischer Schmelzen handelt. 

Da in allen anderen von uns beobachteten Fallen die Gegenwart 
yeringer Mengen polyeutektischer Flissigkeit eine weit starkere 
Steigerung der Leitfaihigkeit zur Folge hatte, die nicht voriibergehend 
war, im Falle des Metasilicates jedoch nur temporire Erhéhung ein- 
tritt, ist die oben ausgesprochene Deutung noch immer unbefriedigend. 

Um weitere Anhaltspunkte zur 
Klirung der Erscheinung zu finden, 
untersuchten wir das Natriumsilicat 
im Gebiet der beobachteten Un- 
stetigkeit in folgender Weise: 

In ein Réhrehen B aus Pytha- 
gorasmasse wurde das feingepulverte 
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Fig. 4 Fig. 5 


Natriummetasilikat fest eingedriickt (Fig. 4). A und C sind zwei 
Staibchen aus derselben Masse, die sich in B glatt bewegen kénnen. 
In dieser Anordnung wurde das Verhalten des Na,SiO, in einem selbst- 
registrierenden Dilatometer*) untersucht. Die aufgenommene Aus- 
dehnungskurve ist in Fig. 5 als a wiedergegeben. Zwischen 200° 
und 700° verliuft die Ausdehnung linear. Von 700° an nimmt der 


') T. E. Pareps, W. D. Lanstne u. T. G. Cooke, Journ. Am. Chem. 
Soc. 48 (1926), 119. 

2) T. E. Pareps u. E. G. Partrivce, Journ. Am. Chem. Soc. 51 (1929), 
1340, Anm. 8. 

*) A. SmeKat, Z. phys. Chem. Abt. B 5 (1929), 65. 

') R. Scuwarz u. E. Rew; Z. anorg. u. allg. Chem. 182 (1929), 1. 
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Ausdehnungskoeffizient ab. Bei 800° setzt eine starke Sinterung ein. 
Bei wiederholtem Erhitzen (Kurve b) tritt nochmals Sinterung etwa 
bei derselben Temperatur, jedoch weit schwicher auf. 

Leider war es nicht méglich, in dieser Versuchsanordnung das 
Verhalten von geschmolzenem Natriummetasilicat zu untersuchen. 
Die Rekristallisationsverhaltnisse einer pulverisierten Substanz kénnen 
nicht ohne weiteres auf ein aus der Schmelze erstarrtes Konglomerat 
iibertragen werden. Doch geniigten die Versuche zur Feststellung, 
da8 bei 800° die Rekristallisationstemperatur erreicht ist. 

Vorausgesetzt, daB sich von 800° an ein Polyeutektikum aus- 
bildet, war fiir das aus der Schmeize erstarrte Natriummetasilikat 
zu erwarten, daB es nach dem Schmelzen der Verunreinigungshaut 
rekristallisieren kann (TaMMANN)!). Das Leitvermégen der rekristalli- 
sierten Substanz mu8 dann nach v. Hevesy?’) niedriger sein. 

Tabelle 2 zeigt die Abhangigkeit des Leitvermégens von der 
Warmevorbehandlung. Man sieht, daB die Leitfaihigkeit nach 
dem ersten Erhitzen auf 870° im Temperaturbereich von 780—790° 
etwa 20°/, kleiner geworden ist, wihrend weiteres Erhitzen eine ge- 
ringe Zunahme zu erkennen gibt (Tabelle 2, Nr. 3), die im Rahmen 


Tabelle 2 











Nr. | 1 - 2 | | 3 

| _, [log k+60hm-1! _. logk+60hm-! _. 

hon. 1 scott om nach Ab- Differenz | poh n. 12stin- P ifferenz 
10 C digem Erhiteen’ kiihlung auf | zwischen digem Erhitzen | zwischen 

bet 600° bis 870° Zimmertempe- lu. 2 bei 870° und 2u. 3 

| eheizt ratur erneut in °/ folgendem Ab- in °/ 

| 8 bis 870° geheizt °  kihl. angeheizt a 
730! 216 | 2041 _ 23 2.046 +] 
740 | 2194 | 2.091 _ | ~ ; 
750, 2244 | 2140 +‘| -21 2.150 + 2 
760. 2.284 | 2 206 | 17 | 2.295 + 5 
70 2331 | 2938 -19 | 27254 + 5 
780 2391 2/284 _22 2289 + 1 
790 2473 | 2352 -2% | 2313 ity 
800. 2 589 a ame 8 2/353 : 
si0/ 2726 «=6| 2.531 ~36 2/435 20 
820 3044 2 654 ~58 2/556 ~20 
$30, 3.161 | 2883 > 2°740 30 


der Fehlergrenzen liegt. AuBerdem wurde bei allen Priparaten, die 
nur einer Temperung bei niederer ‘l'emperatur unterworfen waren, 
keine Abnahme des Leitvermégens bei konstanter ''emperatur beob- 


1) G. Testenne., Z. anorg. u. allg. Chem. 185 (1929), 1 
*) G. v. Hevesy, Z. Physik 10 (1922), 80 
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achtet. Wir haben solche Messungen, wie schon oben erwahnt, haufig 
bei aus glasigem Zustande kristallisierten Silicaten durchgefihrt, um 
uns der Abwesenheit glasiger Bestandteile zu versichern. 


Nach diesen Beobachtungen, die unserer Voraussetzung ent- 
sprechen, wirkt sich die Rekristallisation so aus, daB nach dem erst- 
maligen Uberschreiten des Polyeutektikums eine relativ starke Sinte- 
rung verbunden mit merklicher Abnahme des Leitvermégens statt- 
gefunden hat, wihrend weiteres Erhitzen ohne Einflu8 bleibt. Hiermit 
stimmt das Dilatationsverhalten des Natriummetasilicatpulvers im 
Rahmen der Vergleichbarkeit iiberein. 


Der Kinflu8 des Polyeutektikums auf die Temperaturleitfahigkeits- 
kurve erscheint, wie bereits oben erwihnt, schwer verstandlich ; ebenso 
merkwiirdig bleibt das geschilderte Verhalten des Natriumfluorids in 
Abhingigkeit vom Druck. Man kann annehmen, daB die Wirkung 
des Polyeutektikums im wesentlichen mittelbar ist, und zwar etwa so, 
daB das Sehmelzen der Verunreinigungshaut eine Entspannung her- 
vorruft, die ahnlich 
wie bei Glisern im Ge- 
biet der Entspannungs- 
temperatur eine Er- 
héhung des Leitver- 
mégens zur Folge hat. 





Jj 


5. DasLeitvermégen 
reiner Natronglaser 


Da die Schmelzen 
von Natriumdisilicat an 
zuniachst als Glaser vor- 
—>#H0* lagen, die kein spon- 

&  sbec tanes Kristallisations- 

vermégen hatten, 
konnte ihr Leitvermé- 
gen auch im glasigen Zustand gemessen werden. Die Kurven 1—3 
in Fig. 6 zeigen den Temperaturgang des Leitvermégens von drei 
Glasern, deren Zusammensetzung aus Tabelle 8 ersichtlich ist. 
Die Darstellung in der Figur erfolgte nach dem Gesetz von Rascu 
und Hinricusen!). Die Kurven stellen in ihrem unteren Verlauf 
nahezu parallele Graden dar. Dies ist eine Erscheinung allgemeiner 
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!) E. Rascu u. F. Hesricasen, Z. Elektrochem. 14 (1908), 41. 
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Tabelle 3 


k-10-* | &-10°* | k-10°* | | ; 
Zusammen- von Glas v. Kristall von Glas | Transfor- ‘Transformations- 
| Okm-! Ohm! Ohm! | mations-  punkt nach 














setzung pote J enra easel | punkt SAMSOEN 
Nr. | | in, ee Sig Saige tee °° , (dilatometrisch 
! a run : 

oy | % | bei bei | bei fa. Leity. bestimmt) 

Na,O | SiO, | 500°C | 500°C | 200°C | oq | co | omen 

ai bas bs » SiO, 

1 34 | 66 16600 | 0,76 500 ~460 460 662 
2 30 70 13700 | 18 360 ~460 | 355 70 
| - 350 76 

3 205 79.5 1210 1,7 23 ~470 455 82.5 


Art, die nach Gruinorr und THomas') fiir viele Glaser trotz wech- 
selnder Zusammensetzung zutrifft. 

Die von H. Scuénporn?) gefundene Unstetigkeit im Gebiete der 
kritischen Zone zeigt sich deutlich. Der Temperaturkoeffizient 
nimmt nach dem Transformationspunkt mit wachsendem 
Si0,-Gehalt zu. Die Gliser waren nach raschem Abkihlen der 
Schmelze auf etwa 600° und darauffolgendem langsamen Abkihlen 
im Ofen bis auf Zimmertemperatur gleichmaiBig entspannt worden. 
AuBerdem wurde bei gleichmiBbiger Anheizgeschwindigkeit gemessen. 
Ks ist daher nicht anzunehmen, da der verschieden hohe Tempe- 
raturkoeffizient nach dem Transformationspunkt auf den Kntspan- 
nungsgrad zuriickzufihren ist. Im Falle verschiedenen Spannungs- 
zustandes wire auch kein paralleler Kurvenverlauf zu erwarten, wie 
aus den Messungen von Martin Fuipa?) hervorgeht. Der Ubergang 
in den stabilviskosen Zustand erfolgt allmihlich. Dies zeigt sich ins- 
besondere im Falle des Glases 3, bei dem auch der ‘lemperatur- 
koeffizient nach dem Transformationspunkt den héchsten Wert hat. 
Der allmahliche Ubergang ist aber gerade fiir entspannte Gliser 
charakteristisch. 

Vom Transformationspunkt an bis etwa 600° ist das Rascu- 
HinricusEn’sche Gesetz wieder annahernd erfiillt. Dann tritt eine 
zweite Unstetigkeit auf, der Temperaturkoeffizient nimmt wieder 
einen kleineren Wert an. Das Glas beginnt zu erweichen und die 
weiteren Messungen sind (wohl infolge von Anderungen in der Wider- 
standskapazitit) unsicher. An einem Glase der eutektischen Zu- 





1) G. GeHLHorr u. M. THomas, Z. techn. Physik 6 (1925), 549. 
*) H. ScuOnBorn, Z. Physik 22 (1924), 305. 
%) M. Futpa, Dissertation, Greifswald 1927. 
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sammensetzung (vgl. Konglomerat 3, 8. 46) konnte direkt nach- 
gewiesen werden, daB bei 570° spontanes Kristallisationsvermégen 
einsetzt. Der Widerstand nahm hier beim Anheizen des Glases 
spontan zu. Das Zusammenfallen der optimalen Kristallisations- 
fahigkeit und des Beginns der Erweichung der Glaser wurde bereits 
mehrfach beobachtet und ist von Tammann!?) theoretisch begriindet 
worden. 

Der Transformationspunkt der Glaser ist durch Anderung ver- 
schiedener physikalischer Eigenschaften ausgezeichnet. Samsozn?) 
hat durch Dilatationsmessungen an Gliasern aus dem hier unter- 
suchten System eine Verschiebung in Abhangigkeit von dem Zu- 
standsdiagramm festgestellt. Die aus den Leitfihigkeitsmessungen 
yefundenen Werte laufen den Ergebnissen von Samsoén nicht parallel 
auBer in Versuch 1 der Tabelle 8 (Na,Si,O,-Glas) und zeigen auch 
nicht die dort gefundene starke Divergenz der Transformationspunkte. 


Der Temperaturkoeffizient der Glaser ist in allen Fallen 
kleiner als der von Kristallen derselben Zusammensetzung. Fir das 
Natriumdisilikat ist eine geradlinig verlangerte Kurve zum Vergleich 
eingezeichnet (Fig. 6, Kurve 4). Beriicksichtigt man den EinfluB von 
Verunreinigungen auf den Temperaturgang des kristallinen Natrium- 
disilikats, so ergibt sich, daB der Temperaturkoeffizient des reinen 


Kristalls noch gréBer wire.*) Mit sinkender Temperatur nimmt die 
Differenz zu, vorausgesetzt, daB die Leitfaihigkeitskurve des Kristalls 
bei Temperaturen unter 500° nicht flacher wird oder die des Gases 
bei tieferen Temperaturen steiler. 

Vergleicht man die Quotienten der Absolutwerte des Leitver- 
mégens im Temperaturgebiet ahnlicher Temperaturkoeffizienten, z. B. 


K Glas 


bei 500°, so findet man, daB =2,2-10* ist (vgl. Tabelle3, Nr. 1). 


K xristall ; 
Aus dem hohen Leitvermégen laBt sich schlieBen, daB in den 


reinen Natronglisern, welche einfachen Verbindungen entsprechen, 
die Komplexbildung gering ist, also abnliche Verhaltnisse vorliegen, 
wie in den Schmelzen, in denen die E6tvés’sche Konstante einen 
normalen Weg zeigt. 

Den HinfluB von Na,O haben bereits GeHLHorr und THomas‘*) 
an einem Bleiglas gezeigt. Unsere Beobachtungen decken sich mit 


') G. Tammany, Glastechn. Berichte 7 (1930), 445. 

*) M. O. Samson, Annales de Physique 9 (1928), 35. 

5) G. Tammany u. G. Vesol,-Z- anorg. u. allg. Chem. 150 (1925), 355. 
') G. Geuiuorr u. M. Tuomas, Z. techn. Physik 6 (1925), 549. 
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den dort gefundenen. Tabelle 3 zeigt, daB das Leitvermégen im Ge- 
biete von 84—30°/, Na,O-Gehalt nur wenig abnimmt, um dann stark 
abzufallen. 

Im Zusammenhang mit dem bekannten Zustandsdiagramm 
(Fig. 9) scheint das sprunghafte Abnehmen des Leitvermégens von 
der Gegenwart geniigender Mengen freier Kieselsiure abhingig zu 
sein. Die dabei eintretende starke Komplexbildung und Adsorption 
von Natriumionen verursacht die Abnahme der Leitfihigkeit. 


C. Das Leitvermadgen als Methode zur Bestimmung des Zustandsdiagrammes 


Aus dem System Na,O-Si0, griffen wir eine Anzahl von Ge- 
mischen heraus und untersuchten ihr Leitvermégen. Die Zusammen- 
setzung der sechs Proben variierte von 1Na,O0-1Si0, bis 1 Na,O- 
4Si0,. 

Konglomerat 1 (Fig. 3a): Es enthielt 0,15°/, mehr Alkali, als 
der Zusammensetzung des Natriummetasilicats entspricht und war 
aus reinem SiO, dargestellt. Die Kristallite stellten gut ausgebildete 
Nadeln dar, die leichte Spaltbarkeit zeigten. Die Kurve 1 verliuft 
stetig bis 790°, steigt steil bis 840° an, um bis 950° wieder einen 
stetigen Verlauf zu haben. Von hier ab wichst der T’emperaturkoeffi- 
zient dauernd bis 1095 + 5° und hat von da ab einen sehr kleinen 
Wert (F. P. Na,Si0, = 1088°). 

Konglomerat 2 (Fig. 3b): Die Zusammensetzung des Pro- 
duktes war nach Analyse: 54,7°/, SiO,; 44,8°/, Na,O; 0,14°/, Fe.O,. 
Das Eutektikum sollte sich durch einen Sprung in der Leitfiihigkeits- 
kurve b bei 846° zu erkennen geben. Bei 790° tritt bereits starkes An- 
steigen ein, Von 800° an wichst das Leitvermégen sprunghaft. Bei 
sehr langsamem Anheizen erreicht man, daB es bei 850° + 5° einen 
Maximalwert annimmt. Von hier aus nimmt der Temperaturkoeffi- 
zient wieder einen sehr kleinen Wert an. Das starke Ansteigen wird 
durch die Gegenwart polyeutektischer Schmelzen verursacht, die 
leicht unterkiihlt werden konnten (durch Leitfaihigkeitsmessungen 
festgestellt). 

Die vergréBerte Kurve (Fig. 3c), die sich wiederholt reprodu- 
zieren lieB, setzt sich aus verrundeten Knicken zusammen, die nahe 
am eutektischen Punkt in eine fast horizontale Linie tibergehen. 
Wir nahmen daher an, das Eutektikum bzw. den Schmelzpunkt als 
die Punkte bestimmen zu kénnen, bei denen der Temperaturkoeffizient 
des Leitvermégens einen Wert annimmt, der fiir eine Schmelze charak- 
teristisch ist, wofiir bereits geringe Fliissigkeitsmengen geniigen. 
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Konglomerat 8. Die Zusammensetzung 62,2°/, 510,, 
37,7 % Na,O, 0,14°%, Fe,O, entspricht fast der eutektischen. Die Kurve 
(Fig. 7,1) zeigt denselben Verlauf wie Kurve b in Fig. 3; sie steigt bei 
800° stark an und knickt bei 855° + 5° zur Horizontalen ab. 








—_— —- 



































at 
mA’ 
——>4x10+ —> fx10" 
2 
0 + + + 7: + + + 
7 le PL, Pi a? 9% i = PL my” ao” wr 
Fig. 7 Fig. 8 


Im Vergleich zu den Messungen von A. Benrata und H. Trscue’) 
im System LiCl-KCl zeigt sich folgendes: Tragt man die dort an- 
gegebenen Werte nach dem Rascu-HinricusEn’schen Gesetz auf, so 
sieht man deutlich ein starkes Ansteigen des Leitvermégens z. T. be- 
reits etwa 15° unterhalb des eutektischen Punktes. Die Werte fiir das 
Leitvermégen am eutektischen Punkt variieren stark und bleiben 
weit unterhalb der Werte fiir Schmelzen. Bei weiterem Erhitzen ware 
noch stirkeres Ansteigen erfolgt, so daB der eutektische Punkt nicht 
allein als ,,ausgezeichnet*’ hatte bezeichnet werden kénnen. In dem 
von A. Benrata und I. Warnorr?) untersuchten System AgCl- 
KCl nimmt dagegen das Leitvermégen am eutektischen Punkt z. T. 
bereits Werte an, die in Ubereinstimmung mit unseren Messungen 
denen reiner Schmelzen nahekommen. 

Dasselbe uneinheitliche Verhalten zeigt sich bei weiteren Mes- 
sungen im Teilsystem Na,Si,0,-SiO,. Wahrend es beim Natrium- 

') A. Benratu u. H. Tescur, Z phys. Chem. 96 (1920), 474. 

*) A. Benratu u. I, Watnorr, Z. phys. Chem. 77 (1911), 257. 
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disilikat noch gelang, den Schmelzpunkt zu bestimmen (Zusammen- 
setzung 34,2°/, Na,O, 65,8°/, Si0,., 0,14°/, Fe,O, (Fig. 7, 2)] stieg bei 
den Kristallen mit 30°/, (Fig. 8,1) und 20,5°%, (Fig. 8,2) Na,O das 
Leitvermégen von 750° ab stirker an und nahm auch noch oberhalb 
der eutektischen Temperatur 
relativ stark zu. Dies diirfte | 
durch die hohe Viskositiat des 
flussigen Anteils bedingt sein, 20} 
der den festen nicht in dem 4 
MaBe durchsetzt wie die 7100; 
leichter beweglichen Fliissig- 
keiten in den vorhergehenden - 
Fallen. Die sehr stark zu- w 
600 
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nehmende Viskositit gab sich 
schon daraus zu erkennen, 





a -Qyarz+Schinelze 




















daB das Natriummetasilikat . ‘a 

. 0 0 ' " cs . : 
bei 1200 , also etwa 100 7 ri 7 D Wik Wx 
oberhalb seines Schmelzpunk- Fig. 9 


tes ohne weiteres blasenfrei 

erhalten wird. Das Natriumdisilikat dagegen bendétigt zu diesem 
Ziel bei derselben Temperatur, also etwa 350° iiber seinem 
Schmelzpunkt, 2 Stunden. Fiir die iibrigen Schmelzen war lingeres 
Erhitzen bei 1300° erforderlich. Es blieben dann noch immer einige 
Blasen am Rande des Tiegels zuriick. 

Inwieweit das Leitvermégen als Methode zur Bestimmung des 
Zustandsdiagramms silicatischer Systeme zur Orientierung heran- 
gezogen werden kénnte, ergibt ein Blick auf Fig. 9, in der die aus der 
Messung des Leitvermégens sich ergebenden charakteristischen Punkte 
in das Zustandsdiagramm eingetragen sind. 


Frankfurt a. M., Anorganische Abteilung des Chemischen 
Instituts. 


Bei der Redaktion eingegangen am 5. Mai 1931. 
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Uber den Oxydgehalt des Aluminiums 
und Methoden zu seiner Bestimmung 


Von Hirscu LOWENSTEIN 
Mit 2 Figuren im Text 


Kine genaue Methode zur Bestimmung des Oxydgehaltes von 
Aluminium, der nach vielfach bestehender Ansicht besonders im 
Altaluminium bis zu einigen Prozenten ansteigen kann, ist erforder- 
lich, insbesondere, da verschiedentlich die Schwierigkeiten beim GieBen 
und die sich dabei ergebenden fehlerhaften Eigenschaften des Alumi- 
niums mit dem hohen Oxydgehalt in Zusammenhang gebracht werden. 

Nun ist nach den tiblichen Methoden zur Analyse des Aluminiums, 
bei welchen dieses durch Siuren in Lésung gebracht wird, die Be- 
stimmung des Oxydgehalts unméglich. Man kann ihn aber nach 
anderen Methoden finden, nimlich nach der von G. JaNpER?), die 
sich des Chlorwasserstoffgases bedient, und nach der Methode von 
IF’. L. Hann?), der Chlorgas anwendet. 


Die Chlorwasserstoffmethode von G. Jander 


Diese Methode, die urspriinglich nur zur Trennung und Bestim- 
mung von Aluminium, Silicium, Titan usw. dienen sollte, wurde 
spiter®?) von JANDER auch zur Bestimmung des Oxydgehaltes im 
Aluminium benutzt. Sie beruht auf der Bildung der Chloride des 
Aluminiums und der in ihm enthaltenen Metalle beim Uberleiten von 
Chlorwasserstoff bei etwa 200°C. Dabei bleibt im Schiffchen ein 
Riickstand aus Aluminiumoxyd und Eisenzweichlorid, nicht aber 
auch Siliciumdioxyd, mit dem bei héherer Temperatur Aluminium 
unter Bildung von Aluminiumoxyd und Silicium reagiert. Im Alu- 
miniumguBblock kann also kein Silictumdioxyd vorhanden sein, was 
auch spiter von JANDER*) bestitigt wurde. 


') G. Janper, Z. angew. Chem. 35 (1922), 244; 36 (1923), 587; 40 (1927), 488; 
41 (1928), 702. 

*) F. L. Hany, Z. analyt. Chem. 80 (1930), 192. 

*) G. Janpgr, Z. angew. Chem. 40 (1927), 488; 41 (1928), 702. 

*) G. Janpzr, Z. angew. Chem.-86 (1923), 588, Spalte 2, 5. Zeile von unten 
und 40 (1927), 489, Spalte 2, Zeile 11 von oben. 
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Die von JANDER Zuerst gefundenen Aluminiumoxydmengen 
(0,092—0,16 7 )') waren zu hoch. Aber nach griindlichem Trocknen 
des Chlorwasserstoffes ergaben sich Werte zwischen 0,0025_ bis 
0,0044 °/,.?) 

Auch einige andere Autoren bedienten sich dieser Methode. So 
halten W. H. Wirney und H. EK. Mrivar’) sie als zur Oxydbestim- 
mung am geeignetsten. Sie fanden ebenfalls nur Spuren Aluminium- 
oxyd im Aluminium. Ferner geben H. Surron und I. W. Wittstrop*) 
eine Methode an zur Herstellung eines Aluminiumoxydfilms durch 
Abtrennen des Oxydhiutchens vom Aluminium mit Chlorwasserstoff 
bei 300° C. 

Die Chiormethede von F. L. Hahn 

Auch bei dieser Methode war die Bestimmung des Oxydgehaltes 
im Aluminium eine Nebenaufgabe. SchlieBlich verzichtete der Autor 
iiberhaupt auf dessen genaue Ermittlung und begniigte sich mit der 
Bestimmung angeblich nur eines Teiles des Aluminiumoxydes, der 
als Korund im Aluminium vorhanden sein soll. Hierfiir fand er Werte 
zwischen 0,78—0,83°/,°), welche also die von JANpDER gefundenen 
(0,0025—0,0044°/,) um das 200fache iibersteigen. 


Eigene Untersuchung 


Die nach beiden Methoden gefundenen Werte zeigen eine so 
groBe Verschiedenheit, da8 zu ihrer Erklirung eine neue Untersuchung 
erforderlich war. Hierzu wurde die Chlormethode einer Priifung 
unterzogen, da bei ihr der Fehler zu liegen schien. Auch sollte ein 
Verfahren ausgearbeitet werden, das leicht in der Industrie Verwen- 
dung finden kann. Die Chlormethode ist einfacher, da das Arbeiten 
mit Chlor bequemer ist als mit Chlorwasserstoff, und da das beim 
Chlorieren erhaltene Aluminiumoxyd ohne Eisenzweichlorid zuriick- 
bleibt und somit ohne weiteres gewogen werden kann. 

Das Chlor: Das einer Bombe entnommene Chlor wurde sehr 
sorgfaltig getrocknet, indem man es durch eine Spiralwaschflasche 
mit konzentrierter Schwefelsiure und durch ein Réhrchen mit Phos- 
phorpentoxyd leitete. Dieses wurde nach je drei Analysen erneuert, 
da es unter Bildung eines glasartigen Hiutchens sonst inaktiv wurde. 





') G. Janprer, Z. angew. Chem. 40 (1927), 490. 

*) G. JANDER, Z. angew. Chem. 41 (1928), 703. 

3) W. H. Wrrney u. H. E. Mittar, Journ. Soc. Chem. Ind. 45 (1926), 170. 
*) H. Surron u. I. W Wittstrop, Nature 119 (1927), 673. 

5) F. L. Haun. Z. analyt. Chem. 80 (1930), 196. 


Z, anorg. u. allg. Chem. Bd. 199. 4 
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Die Apparatur: Die Apparatur war im wesentlichen die gleiche 
wie die von JANDER und Haun. Sie wurde vereinfacht, da sie fiir 
Industrieanalysen verwendet werden sollte. Auf eine Bestimmung 
der Sublimate und Destillate wurde verzichtet. 

Die Abmessungen und die Anordnung der Apparate sind aus 
Fig. 1 ersichtlich. In der angeschmolzenen Kugel werden die Subli- 
mierungsprodukte aufgefangen, und es wird so ein Verstopfen des 
Chlorierrohres vermieden. Aus demselben Grunde riickt man beim 
Chlorieren das Schiffehen mdéglichst nahe an die Kugel. Das war 
notig, da die Einwaagen 1—4 g Aluminium betrugen, also eine groBe 
Menge von Sublimierungsprodukten entstand. Ein Diffusions- 
stopfen’) (vgl. Fig. 1) vor dem Schiffchen verhinderte ein Nieder- 
schlagen des Sublimates. Die Schmierung der Glashihne geschah 
mit konzentrierter Schwefelsiiure. Die ganze Apparatur war durch 
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Fig. 1 


Schliffe verbunden; die Verbindung mit der Chlorbombe bestand 
aus einem Bleirohr und zwei kurzen Gummischliuchen (eine Glas- 
feder erwies sich als entbehrlich). Das Chlorgas wurde nach seinem 
Durchgang durch die Apparatur in den Abzugskamin geleitet. 














Das Schiffehenmaterial: Die Wahl fiir dieses war von be- 
sonderer Bedeutung und verursachte einige Schwierigkeiten. Wird 
nimlich die Analyse in einem kieselsiurehaltigen Schiffchen durch- 
gefiihrt, so reagiert die Kieselsiure bei der hohen Chlorierungstempe- 
ratur mit dem Aluminium unter Bildung von Aluminiumoxyd, das 
zuriickbleibt, und Silicium, das sofort in Chlorid tbergefiihrt, weg- 
destilliert. Das Schiffchen wird also leichter, die zuriickbleibende 
Aluminiumoxydmenge aber entspricht nicht dem Oxydgehalt des 
eingewogenen Aluminiums, sondern ist bedeutend gréBer. Das ist 
sicherlich die Ursache der hohen Oxydwerte, die F. L. Hann fand, 


1) F. L. Hann, Z. analyt. Chem. 80 (1930), 196. 
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da er in Quarzschiffchen arbeitete. Bei der Methode von JANDER 
spielt das Schiffechenmaterial keine Rolle, da der ProzeB hier bei 
niedriger Temperatur (200°C) vor sich geht. 

Es wurde daher versucht, die Analysen bei niedriger Temperatur 
(beginnender Rotglut) vorzunehmen. Die so erhaltenen Oxydwerte, 
die allerdings nicht gleich sind, ergeben zwar viel kleinere Gewichte 
als die von Hann gefundenen, aber wie Tabeile 1 zeigt, nehmen auch 
hier die Schiffechen wihrend des Versuches an Gewicht ab. Eine be- 
sonders groBe Gewichtsabnahme hatten die Schiffehen aus Zirkon- 
dioxyd, was sich natirlich dadurch erklirt, daB das Zirkondioxyd 
durch Aluminium leichter reduziert wird als Suiliciumdioxyd. Fir 
alle Analysen verwandte man das gleiche Aluminium in Form von 


Bohrspanen. 


Tabelle 1 


Oxydbestimmungen im Aluminium in Schiffchen verschiedenen Materials 














Nr.| Schiffchen | waage 
| in g 
l Glas 1,0012 
2 - 1,0006 
3 1. 1,0004 
4 - 1,0014 
5 oe 1,0008 
6 . 1,0006 
7 | Quarzglas | 1,0026 
8 0,5004 
9 is 0,5002 
10 re 0,5008 
11 | Quarzgut | 1,0006 
12 1 1,0006 
13 - 1,0004 
14 | Porzellan | 1,0010 
15 ad 1,0006 
16 ‘ 1,0006 
17 ‘a 1,0004 
18 | Pyth. Masse | 1,0002 
19 - 1,0008 
20 b 1,0000 
21 “ 1,0008 
22 Zr-Oxyd | 0,5278 
23 m | 0,5148 
24 a 9,5416 
25 * 0,6130 














0,0030 
0,0052 
0,0034 
0,0022 
0,0012 
0,0030 
0,0008 
0,0052 
0,0010 
0,0010 
0,0080 
0,0070 
0,0014 
0,0012 
0,0015 
0,0052 
0,0020 
0,0018 
0,0022 
0,0022 
0,0038 
0,0112 
0,0084 
0,0166 
0,0142 


| 





| 
Al,0,+C, Al,0, 


in g 


in g 
0,0020 
0,0044 
0,0026 
0,0012 
0,0006 
0,0022 
0,0004 
0,0032 
0,0004 
0,0004 
0,0044 
0,0026 
0,0002 
0,0004 
0,0004 
0,0046 
0,0012 
0,0000 
0,0008 
0,0008 
0,0032 
0,0040 
0,0024 
0,0086 
0,0052 


| Gew.-Ab- 
-nahme des 
Schiffchens 


0,0034 
0,0044 
0,0028 
0,0014 
0,0014 
0,0028 
0,0006 
+0,0012 
0,0008 
+0,0002 
0,0016 
0,0022 
0,0016 
0,0004 
0,0014 
0,0016 
0,0016 
0,0022 
0,0006 
+0,0010 
0,0032 
0,0090 
0,0084 
0,0146 
0,0146 








*/o © 


0,10 
0,00 
0,08 
0,10 
0,06 
0,08 
0,04 
0,40 
0,12 
0,12 
0,36 
0,44 
0,12 
0,08 
0,12 
0,06 
0,08 
0,18 


«0,14 


0,14 
0,06 
1,37 
1,17 
1,48 
1,47 





*/o 
Al,O, 


0,20 
0,44 
0,26 
0,12 
0,06 
0,22 | 
0,04 
0,64 
0,08 
0,08 
0,44 
0,26 
0,02 
0,04 
0,04 
0,46 
0,12 
0,00 
0,08 
0,08 
0,32 
0,76 
0.47 
159 | 
085 | 





Dauer d. 
Chlorier. 


| in Min. 


60 
65 
70 
40 
40 
75 
45 
35 
30 
35 
70 
70 
45 
40 
40 
65 
45 
60 
65 
5O 
40) 
35 
35 
50 
45 


Da alle im Handel befindlichen Schiffchen aus mehr oder weniger 
Siliciumdioxyd enthaltenden Materialien hergestellt sind, wurden 
von der Gold- und Silberscheideanstalt, Frankfurt a. M., Schiffchen 
aus reiner Tonerde bezogen. Die Befiirchtung, daB bei den Analysen 


4* 
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auch Tonerde der Schiffehen mitgewogen werden kénnte, erwies sich 
als nichtig. 

Dagegen entstand eine andere Schwierigkeit. Da Tonerde be- 
kanntlich hygroskopisch ist, wobei ihr Feuchtigkeitsgehalt stark von 
der Temperatur und Feuchtigkeit der Luft abhingt, wurde das Ton- 
erdeschiffchen stets unter den gleichen Bedingungen gegliiht und 
erkalten gelassen. Sein Gewicht zeigte trotzdem solche Schwan- 


: , ! FAD, 


11 8370 gr 


ME3ED cy 








71,8350 gp 
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Schiffehen, auf auf einem Dyna-_ in einem Pythagorasrohr im Pythago- im Pythagoras- 
einem Quarzdreleck midrodreieck ge- gegliht, im Exsikkator rasrohr ge- rohr gegliht, an 
gegliht, im Exsik- gliht, im Exsik- erkaltet glibt, and. d, Luft erkaltet 
kator erkaltet kator erkaltet Laft erkaltet, und direkt 
d. Exsikkator gewogen 


Fig. 2. Gewichtsschwankungen eines Tonerdeschiffchens 


kungen (Fig. 2), daB der kleine Oxydriickstand nicht in ihm abgewogen 
werden konnte, sondern nur die Einwagen sich darin vornehmen 
lieBen. 

Der Chlorierungsriickstand, der leicht aus dem Schiffehen zu 
entfernen war (vgl. Reaktionstemperatur 8. 58), wurde daher vor- 
sichtig mit einem Pinselchen in einen Porzellantiegel (Héhe etwa 
20mm, Durchmesser etwa 8mm) gebracht und darin gewogen. 
Die so erhaltenen Gewichtswerte stimmten gut iiberein. Die Abmes- 
sungen der Tonerdeschiffchén waren 
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1. fiir 2,5 g Einwaage: 80mm lang, 8mm hoch, 15 mm breit, 
9. fiir 4,0 g Einwaage: 100 mm lang, 8 mm hoch, 15 mm breit. 
Die Reaktionstemperatur ist von groBem LEinfluB. F. L. 
Haun fiihrte seine Analysen bei heller Rotglut durch. Bei dieser 
Temperatur ist aber die Geschwindigkeit der Reaktion zwischen 
Aluminium und Siliciumoxyd sehr groB, so daB sich die hohen Werte 
von Hahn fiir Aluminiumoxyd leicht erkliren. Sie werden bedeutend 
kleiner, wenn man bei niedriger Temperatur arbeitet (Tabelle 1). 

Auch bei der Anwendung der Tonerdeschiffchen wurde diese 
niedrige Temperatur beibehalten, da 1. die Gefahr des MitreiBens von 
Aluminiumoxyd durch die Sublimate bei langsamem Chlorieren 
minimal ist, und 2. sich der Riickstand unter Beibehaltung seiner 
Spineform leicht und verlustlos in den Porzellantiegel bringen laiBt. 

Der Riickstand: Bei obiger Arbeitsweise hat der voluminése 
Riickstand das Aussehen von abgebrannten Streichhédlzern. Haun 
hat schon festgestellt, daB die Farbe des Riickstandes von der Chlo- 
rierungstemperatur abhingt: Er ist schwarz bei beginnender Rotglut, 
grau bei héherer Temperatur und endlich wei bei heller Rotglut. 
Beim nachfolgenden Gliihen an der Luft werden simtliche Riick- 
stinde wei. 

Die schwarze bzw. graue Farbe riihrt nach der Untersuchung 
von Haun von zuriickgebliebenem Kohlenstoff her, der von ihm als 
Kohlenoxyd bestimmt wurde. Bei unserer Untersuchung wurde 
dieser Kohlenstoff durch die Gewichtsabnahme beim Gliihen an der 
Luft bestimmt, und der weiBe Riickstand als Aluminiumoxyd gewogen. 

Analysengang: 4g Aluminiumbohrspiine!) werden in ein 
Tonerdeschiffchen eingewogen und in das Chlorierrohr gebracht, 
welches man darauf mit der iibrigen Apparatur verbindet. Nach 
10 Minuten langem Durchleiten von Chlor durch die kalte Apparatur 
erhitzt man die Schiffchenzone allmahlich bis zu dunkler Rotglut, 
einer Temperatur, die wahrend der ganzen Chlorierung einfach durch 
Regulierung der Chlorzufuhr beibehalten wird. Das Ende der Reaktion 
kann man leicht am vdlligen Verschwinden der Rotglut erkennen, 
die auch bei starkerer Chlorzufuhr nicht mehr erscheinen darf. Hierauf 
la8t man den Riickstand im Chlorstrom erkalten (bei den Analysen 
der Tabelle 8 wurde der Chlorstrom gleich nach beendeter Reaktion 
abgestellt), lockert den Schliff zwischen Chlorierrohr und Phosphor- 
pentoxydréhrchen und bringt das Schiffehen mit dem Riuckstand 





1) Bei diesen Analysen wurde eine Aluminiumplatte von NEUHAUSEN ver- 
wendet. 
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vorsichtig in einen Exsikkator. Nach 3/,stiindigem Stehen im Wiage- 
raum bringt man den Riickstand aus dem Schiffchen in einen ab- 
gewogenen kleinen Porzellantiegel, indem man diesen mit einer 
Tiegelzange auf ein Uhrglas stellt, das Schiffehen mit den Hianden 
aus dem Exsikkator nimmt und den Riickstand vorsichtig in den 
Tiegel pinselt. Dabei blieben an der inneren Schiffchenwandung 
haufig kleine schwarze Flecken, die wahrscheinlich von _nieder- 
geschlagenem Kohlenstoff herriihrten. Seine Menge war jedoch so 
klein, daB man ohne weiteres von ihr absehen konnte. Das Schiffchen 
wurde ausgegliiht, wobei die Flecken verschwanden, und wurde so 
zur nichsten Analyse fertig. 

Nach dem Wiagen des Riickstandes, woraus sich die Menge von 
Kohlenstoff plus Aluminiumoxyd ergibt, bringt man den Porzellan- 
tiegel in einen zweiten etwas gréBerén und gliiht so lange, bis der 
Riickstand schneeweiB ist. Die Wigung nach dem Erkalten im Exsik- 
kator ergibt dann die Aluminiumoxydmenge, woraus sich die Kohlen- 
stoffmenge als Gewichtsdifferenz mit der ersten Wagung direkt be- 
stimmen 1[aBt. 

Die Einwaage fiihrte man mit einer gewohnlichen Analysen- 
waage aus, die Wagungen des Porzellantiegels hingegen mit einer 
Mikrowaage. Tabelle 2 enthalt die Zusammenstellung der gefundenen 
Werte, die fast doppelt so groB wie die von G. JANDER (8. 49) 
sind, sich aber in derselben GréBenordnung bewegen. Es _ besteht 
also praktisch keine Differenz im Ergbnis dieser beiden Methoden. 

Tabelle 2 


Oyxdbestimmung im Aluminium im Tonerdeschiffchen 
(mit der Mikrowaage gewogen) 























| Binwaage | AlO,-+C | | | | Dewee Gee 
Nr. | “anwasee | a's T’ | ALO; ing | %C | %q Al,O; | Chlorierens 
ing | img | ‘in Minuten 
! 4,0002 | 0,001100 | 0,000204 0,022 0,0051 | 90 
2 4,0002 0.002065  0,000300 | 0,044 0,0075 85 
3 40010 0001566 | 0.000266 | 0,032 (0,0066 80 
4.0004  0,001990 | 0,000282 | 0,043 0,0070 95 








Bei einigen Analysen des gleichen Aluminiums wurden die Riick- 
stiinde auf einer Waage mit einer Genauigkeit von nur 0,1 mg ge- 
wogen (fiir technische Analysen). Dabei ergaben sich gut iberein- 
stimmende Werte (Tabelle 8). Nur bei einer Analyse erhielt man 
héhere Werte, was man vielleicht darauf zuriickfiihren kann, daB 
die Probe hauptsiachlich aug. Oberflichenschicht bestand. Dafir 
spricht auch der hohe Kohlenstoffgehalt (Walzdl!). 
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Tabelle 8 
Oxydbestimmung im Aluminium im Tonerdeschiffchen 
(mit gew. Analysenwaage gewogen) 
— ae | | _Dauer des 
Nr, | Hinwaage | ALO; +C | alo, in g %/, C | °%, Al,Oy | Chlorierens 
; me = 6 | | in Minuten 
1 | 2,5008 0,0012 | 00,0002 0,040 | 0,008 90 
2  2,5010 00012 | 0,0002 0,040 0,008 65 
3 | 2,5016 0.0010 | 0,0002 0,032 0,008 80 
4 | 2,5010 0,0011 | 0,0002 0,036 0,008 75 
5 | 2,5000 0,0023! 0,00025! | 0,082! | 0,010! 80 
6 | 2,5008 0,0012 0,0002 0,040 | 0,008 75 
7 | 2,5004 0,0012 0,0002 0,040 | 0,008 70 
8 | 2.5008 00015 | 0,0002 0,052 | 0,008 85 











Aluminiumoxydgehalt im Aluminium: Da nach vielfacher 
Annahme die schlechte GuBfahigkeit von Altaluminium mit seinem 
Oxydgehalt zusammenhingt, wurden Analysen verschiedener Alu- 
miniumsorten, sowie von Folien und Aluminiumkritze durchgefiihrt. 
Ks zeigte sich (Tabelle 4), daB der Oxydgehalt im Altaluminium der- 
selbe ist wie 1m gewohnlichen, daB also das Aluminiumoxyd nicht im 
geschmolzenen Aluminium bleibt und nicht die Lunker verursacht, 
sondern sich oben absetzt und als Kratze aus der Schmelze entfernt 
wird. Aluminiumfolien weisen einen hohen Oxydgehalt auf, da sie 
eine verhaltnismaBig groBe Oberfliche besitzen. 























Tabelle 4 
Oxydgehalt von Aluminium verschiedener Herkunft 
Ein- | | | z= Dauer d. 
Nr. Al-Sorte waage |“0stC) ALOs | 9, ¢ | */o | Chiorier. 
ing mg ; me | | Al,O3 | in Min. 
l Neualuminium- | | | 
guBblock 2,5008 | 0,0012 | 0,0002 | 0,040 | 0,008 75 
2 Neualuminium- | 
walzblech —-2,5024 | 0,0012 00,0002 | 0,040 | 0,008 85 
3 Altaluminium- | 
guBblock 2,5002 | 0,0011 | 0.0002 | 0,036 | 0,008 80 
4 desgl. 2,5004 | 0,0013 | 0,0002 | 0,044 | 0,008 90 
5 | Aluminiumfolien | 2.4202 | 0,0305 | 0,0051 | 1,050 | 0,210 70 
6 desgl. 1,0006 | 0,0102 | 0,0020 | 0,820 | 0,200 45 
7 Altaluminium 
reinigt 1,0002 | 0,0006 | 0,0001 | 0,040 | 0,010 45 
8 -Folien 
eingeschmolzen (| 2,5006 | 0,0014 | 0,0003 | 0,440 | 0,012 75 
9 | Kratze von ein- 
hmolz. Al.-Fol. | 2,5002 | 0,0297 | 0,0231 | 0,260 | 0,920 80 
10 tze von Al-GuB | 2,5006 | 0,2322 | 0.2114 | 0,830 | 8,460 85 
ll | Kratze aus dem 
Schmelzofen 1,0006 | 0,0242  0,0218 | 0,240 | 2,180 60 
12 desgl. 2,5008 | 2.2324 | 2.2216 | 0,432 | 88,864 65 




















56 Zeitschrift fir anorganische und allgemeine Chemie. Band 199. 1931 


Die Schwierigkeit beim Einschmelzen von Aluminiumfolien be. 
ruht darauf, daB das fliissige Aluminium sich in einem ziemlich zaihen 
‘Tonerdesiickchen befindet, welches das HerausflieBen von Aluminium 
verhindert. Hierdurch kann natiirlich ein Teil des Aluminiums in 
den Kriitzen verloren gehen. Die Analyse der letzteren weist noch 
einen betrichtlichen Aluminiumgehalt auf. 

Kohlenstoffgehalt des Aluminiums: Bei simtlichen Ana- 
lysen wurde ein Kohlenstoffgehalt gefunden, der den Oxydgehalt des 
Aluminiums um das Fiinf- bis Sechsfache itibertrifft. Nach der An- 
schauung von Haun ist er in Form von Metallearbiden im Aluminium 
enthalten; ein Teil riihrt aber, besonders bei Folien, sicherlich von 
dem beim Walzen verwendeten Ol her. 


Zusammenfassung 


1. Die sich bei der Bestimmung von Aluminiumoxyd im Alu- 
minium nach den Methoden von G. JANDER und F. L. Haun ergebende 
Verschiedenheit wurde durch Priifung der Chloriermethode von Haun 
aufgeklirt. Es wurde gefunden, daB die hohen Aluminiumoxydwerte 
durch das kieselsiurehaltige Schiffehenmaterial verursacht werden, da 
Aluminium bei der Chloriertemperatur die Kieselsiure reduziert. 

2. Bei Anwendung von Schiffchen aus reiner Tonerde erhielt man 
Ergebnisse (0,0051—0,0075°/, Aluminiumoxyd), die mit denen von 
JANDER gefundenen (0,0025—0,0044 °/,) geniigend iibereinstimmen. 

3. Weiter ergab sich, daB die Oxydmenge im Aluminium von 
dessen Herkunft unabhingig ist und nur durch Oberflichenoxydation 
entsteht. 

4. Der im Aluminium gefundene Kohlenstoff wurde quantitativ 
bestimmt, seine Herkunft aber nicht naher untersucht. 


Zum SchluB méchte ich Herrn Prof. Dr. P. ASkenaAsy fiir seine 
Unterstiitzung bei dieser Arbeit danken. 


Karlsruhe (Baden), Institut fiir Chemische Technik der Tech- 
nischen Hochschule, April 1931. 


Bei der Redaktion eingegangen am 7. Mai 1931. 
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Die Arsenide der Platinmetalle 
(Vorlaufige Mitteilung) 
Von LorHar WoOuuER und K. F. A. Ewaup 


Binare Verbindungen von Platinmetallen mit Arsen wurden bisher 
beschrieben fiir Platin selbst, fiir Palladium und Rhodium. Nament- 
lich das Diarsenid des Platins, PtAs,, dessen natiirliches Vorkommen 
als Sperrylith den Hauptbestandteil der siidafrikanischen Platin- 
felder ausmacht, wurde verschiedentlich rein dargestellt, zuletzt von 
L. W6uuER!), der es in geschlossenen Bombenréhrchen aus Platin- 
mohr und iiberschiissigem Arsen bei Beschleunigungstemperaturen 
zwischen 300 und 400° synthetisierte. Fir ein Palladiumarsenid 
nahm L. THomassEN?) auf Grund réntgenographischer Befunde die 
Formel PdAs, an, ohne eine chemische Analyse des von ihm er- 
haltenen Produktes zu erbringen. Fiir das ,,Arsenrhodium‘* Wot- 
LASTONS®) endlich liegen nur allgemeine Angaben vor, ohne analy- 
tische Nachweise, so daB iiber seine Formulierung nichts ausgesagt 
werden kann. 

Aufgabe unserer Untersuchungen sollte sein, die im Schrifttum 
vorhandenen Mitteilungen soweit notwendig zu ergiinzen, die noch 


1) L. WOuLER, Z. anorg. u. allg. Chem. 186 (1930), 324, dort auch die iltere 
Literatur. Nachgetragen sei, daB L. THomassen, Z. phys. Chem. B, 4 (1929), 
277, Platindiarsenid durch Zusammenerhitzen der Komponenten im evakuierten 
Quarzréhrchen erhielt und réntgenographisch die schon von anderen Forschern 
vor ihm erkannte kristallographische Pyritstruktur dieses Arsenides bestatigte. 
Kine chemische Analyse fehlt. Auch L. 8. RamspELLt, Americ. Mineralogist 12 
(1927), 79, stellte kiinstlichen Sperrylith dar. 

*) L. THomassen, Z. phys. Chem. B, 4 (1929), 277. Fr. Rossier, Z. anorg. 
Chem. 9 (1895), 31, fishrt ein PdAs, als bekannt an mit einem GmeE.Lin-Kravt- 
Zitat, das sich aber nur auf PtAs, bezieht. Dieses unrichtige Zitat iibernimmt 
dann M. K. Horrmann, Lexikon der anorganischen Verbindungen Bd. II (1912), 
1201, unter dem Stichwort Palladiumdiarsenid. Gmetin-Kravt, 6. Aufl., erwihnt 
[ Bd. IIT (1876), 1252) beim Palladium aber nur ein ,,Arsenpalladium“, das unter 
Feuererscheinung entstehe, spréde und schmelzbar sei, und nur der Altesten 
Literatur aus der Wende des 18./19. Jahrhunderts entstammt. 

%) Phil. Transact. 1804, 419. Vgl. Gwetin-Kravt, 6. Aufl., Bd. II 
(1875), 1276. 
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fehlenden Arsenide der drei tibrigen Platinmetalle aber Iridium, 
Ruthenium und Osmium sowie des dem Osmium in vielem &hnlichen 
Rheniums darzustellen und die erhaltenen Verbindungen zu studieren, 
Zunichst soll iiber die Gewinnung einiger Arsenide berichtet werden. 

Arsenide lassen sich auf verschiedene Weise herstellen, z. B. auf 
trockenem Wege durch Uberleiten von Arsendampf iiber gliihendes 
Metallpulver oder durch Zusammenschmelzen der Komponenten. 
Auf nassem Wege gelangte A. Bruxu!) zu wohldefinierten Arseniden 
durch Umsetzen von Arsenwasserstoff mit Metallsalzlésungen, wobei 
er unerwiinschte Nebenreaktionen dadurch ausschaltete, daB er die 
Metallsalzlésung tropfenweise in den mit Arsenwasserstoff beschickten 
Reaktionskolben einfiihrte. 

Zur Reindarstellung der Arsenide der Platinmetalle erschien es 
zweckmaBig, den trockenen Weg zu wahlen, obwohl damit zw rechnen 
war, daB die Umsetzung zwischen Metallpulver und Arsendampf als 
heterogene Reaktion schwierig quantitativ zu fiihren sein werde. 
Quantitativer Umsatz aber muBte gefordert werden, da ein Heraus- 
nehmen nicht arsenierten Metalles unmédglich ist. 


1. lridiumarsenid, IrAs, 


Ktwa 0,1 g Iridiummetall, nach L. WOHLER und §. STREICHER?) 
durch wechselweises Chlorieren und Reduzieren in groBoberflachige 
Form iibergefiihrt, wurden mit frisch sublimiertem Arsen in be- 
deutendem Uberschu8 — etwa dem Zehnfachen der fiir IrAs, be- 
rechneten Menge wegen der groBen Fliichtigkeit des Arsens — im 
Achatmorser innig verrieben. Das Gemisch wurde in ein Schiffchen 
gebracht und im Verbrennungsrohr im Strom indifferenten Gases 
(Wasserstoff oder sauerstofffreies Kohlendioxyd) rasch erhitzt. Bei 
héherer Temperatur trat unter schwachem Aufgliihen die Reaktion 
ein; tiberschiissiges Arsen sublimierte aus dem Schiffchen fort und 
setzte sich an den kilteren Teilen des Rohres ab. Nach restloser 
Beseitigung des unverbundenen Arsens, die sich am besten durch 
Erhitzen des Reaktionsproduktes im indifferenten Gas auf etwa 
500° bewerkstelligen lie8 und meist mehrere Stunden in Anspruch 
nahm, wurde der grauschwarze, pulverige Schiffchenriickstand 
analysiert. 

Analyse: Das entstandene Produkt erwies sich als sauerstoff- 
empfindlich und wurde daher durch Erhitzen im Sauerstoffstrom 


1) Z. anorg. u. allg. Chem; 181° (1923), 236. 
*) Ber. 46 (1913), 1577. 
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hei 540° oxydiert, unter Aufgliihen und Abscheidung von Arsen- 
3-oxyd an den kalteren Rohrstellen. Dann wurde der Sauerstoff 
durch Kohlendioxyd verdringt und der Glihriickstand im Wasser- 
stoffstrom reduziert — da bei der Zersetzung der Substanz im 
Sauerstoff sich Iridium in geringem Ma8e oxydiert —, schlieBlich in 
Kohlendioxyd erkalten lassen und gewogen. Da nur zwei Kompo- 
nenten zur Reaktion gekommen waren, Iridium und Arsen, und zwar 
im indifferenten Gas, so konnte das Arsen ohne weiteres aus dem 


Gewichtsverlust ermittelt werden. 
Einwaage: 0,0995 g Reaktionsprodukt. 
Gewichtsverlust nach Zersetzung mit Sauerstoff und Reduktion mit Wasser- 
stoff: 0,0352 g = 35,37°/, Arsen. 
Ber. fiir IrAs 27,97°/, As IrAs, 43,71°/, As. 


Durch wiederholtes Erhitzen ein und desselben Produktes mit 
frischem Arsen nach jedesmaligem gutem Verreiben lieB sich der 
Arsengehalt steigern. So enthielt ein Produkt nach achtfacher Be- 
handlung mit Arsen 39,29°/,, nach zwélfmaliger Arsenierung gar 
45,20°/, Arsen. Jedoch verlor dieses Produkt bei siebenstiindiger Er- 
hitzung im Wasserstoffstrom auf 500° etwas Arsen, und als nach 
abermaligem mehrstiindigen Erhitzen im Wasserstoff kein weiterer 
Gewichtsverlust mehr eintrat, ergab die Analyse 48,85°/, Arsen: 

Einwaage: 0,0917 g Reaktionsprodukt. 

Gewichtsverlust: 0,0402 g = 43,85°/, Arsen. 

War somit nachgewiesen, daB unter den angegebenen Be- 
dingungen das Iridiumdiarsenid erhalten werden kann, so galt es 
nun, eine Moglichkeit zu suchen, um es auf leichtere Art, tunlichst 
in einem Arbeitsgang, zu gewinnen. Versuche, ein ungeniigend 
arseniertes Produkt etwa von unverindertem Metall abzuschlimmen 
mit Benzol oder Tetrachlorkohlenstoff, miBlangen, was verstindlich 
erscheint, wenn man sich vorstellt, daB die Lridiumteilchen sich mit 
einer Arsenidschicht umhiillen. Je dicker diese Schicht ist, um so 
schwieriger wird naturgeméiB weitere Arsenierung. Auch ein Ver- 
such, ein Gemisch von feinverteiltem Iridium mit iiberschiissigem 
Arsen — etwa wie zur Darstellung von PtAs, — in einem mit Kohlen- 
dioxyd ausgespiiten und dann durch Wasserstrahlpumpe evakuierten 
Bombenréhrehen zu erhitzen, hatte nicht den gewiinschten Erfolg. 
Nach siebenstiindiger Behandlung bei 700° und sehr langsamem Ab- 
kihlen wurde ein ungleichmaBiges, aus gelblichen und schwarzen 
Teilchen bestehendes, in geringem MaBe angeschmolzenes Reaktions- 
gut erhalten, das nach der Entfernung des iberschiissigen Arsens 


einen Arsengehalt von nur 31,88°/, aufwies. 
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Offenbar war die Verteilung des Iridiums bei allen bisherigen 
Versuchen nicht fein genug, um eine vollstindige Verbindung mit 
Arsen in kiirzeren Zeiten zu gestatten. Es wurde deshalb versucht, 
das Iridium gleichsam im Zustande des Entstehens mit Arsendampf 
in Beriihrung zu bringen dureh Erhitzen von Iridiumtrichlorid 
mit Arsen im Wasserstoffstrom. Hierzu stellten wir in bekannter 
Weise nach WoOuLER und Srreicuer (I. c¢.) das grime Trichlorid 
des [ridiums aus fein verteiltem Metall im Chlorstrom bei 600° her, 
mischten es mit tberschiissigem Arsen und erhitzten das Gemisch 
nach Anheizen im Kohlendioxydstrom — um Zersetzung des Chlorids 
vor dem Verdampfen des Arsens zu verhiiten — im Wasserstoffstrom 
auf 500—600°. Aufgliihen wurde nicht beobachtet. Neben ab- 
destilliertem Arsen sammelten sich an den kalteren Stellen des Reak- 
tionsrohres ‘T'répfehen von Arsentrichlorid. Nach vollstaéndiger Ent- 
fernung des der Substanz noch anhaftenden Arsens ergab eine Ana- 
lyse den erwarteten Arsengehalt des Diarsenids IrAs,. 

Einwaage: 0,1678 g Reaktionsprodukt. 

Gewichtsverlust: 0,0735 g = 43,80°/, Arsen. 

Chlor konnte bei der Analyse des Arsenids nicht festgestellt werden. 

Nach diesem Verfahren entsteht also glatt und quantitativ 
Iridiumdiarsenid, IrAs,. 

Krhitzt man im evakuierten Bombenréhrchen fein verteiltes 
Iridium mit genau der Arsenmenge, die dem Monoarsenid entspricht, 
so wird alles Arsen aufgenommen in fester Bindung, denn beim 
Versuch, etwa iiberschiissig vorhandenes Arsen zu beseitigen, ist 
ein Gewichtsverlust nicht nachzuweisen. Natiirlich ist damit keines- 
wegs verbiirgt, daB das Reaktionsprodukt nun wirklich IrAs ist: 
es kann ebensogut ein Gemisch von IrAs, und Ir, oder auch von 
anderen Arseniden des Iridiums sein. 


2. Rhodiumarsenid, RhAs, 


Die spirlichen Angaben Wo.uastron’s (I. ¢.) tber sein Arsen- 
rhodium besagen nur, daB es beim Zusammenerhitzen der Kompo- 
nenten entstehe und beim Glihen an der Luft sein Arsen verlére 
unter Zuriicklassung spréden Rhodiums. 

Tatsichlich vereinigt sich das durch wechselweises Chlorieren 
und Reduzieren fein verteilte Rhodium, wenn es mit Arseniiber- 
schu8 im indifferenten Gas erhitzt wird, unter Erglihen mit Arsen 
zu einer schwarzgrauen pulverigen Masse. 

Es zeigte sich aber hier in noch deutlicherer Weise als beim 
Iridium, daB ein quantitativer Umsatz des angewandten Metalles 
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mit Arsen schwer zu erreichen ist. Nach siebenmaligem Erhitzen 
mit Arsen enthielt ein von unverbundenem Arsen befreites Produkt 
nur 42,49°/, Arsen: 

Einwaage: 0,0852 g Reaktionsprodukt. 

Gewichtsverlust: 0,0362 g = 42,29°/, Arsen. 

Dies entspricht zwar dem Gehalt des Monoarsenids an Arsen, 
RhAs, 42,14°%,, ist aber ein Zufallsergebnis, da sich Produkte mit 
diesem Arsengehalt nicht reproduzieren lieBen. 


Es wurde nun der gleiche Weg wie beim Iridium beschritten, 
d.h. Rhodiumtrichlorid statt Rhodium als Ausgangsstoff benutzt. 
Durch Erhitzen fein verteilten Metalles im Chlorstrom lie8 sich 
dieses rote Chlorid leicht bei etwa 700° gewinnen nach den Angaben 
von L. W6ntER und W. Mu.ier.') Die Darstellung des Rhodium- 
arsenids gestaltete sich dann analog der des Iridiumdiarsenids. Hin 
Aufgliihen der Masse bei der Vereinigung der beiden Bestandteile 
miteinander konnte auch hier nicht beobachtet werden. Die voll- 
stindige Entfernung anhaftenden freien Arsens vom Reaktions- 
produkt erforderte auch in diesem Falle viele Stunden. 


Bei der Analyse zersetzte sich die Verbindung im Sauerstoff- 
strom bei 860—370° — gemessen mit einem Platin—Platinrhodium- 
Thermoelement in einer Schutzhiille, das sich im Innern des Reaktions- 
rohres befand, Létstelle neben dem Schiffehen —. Es wurde der Zeit- 
punkt gewahlt, an dem plotzlich ein Ergliihen durch die Substanz 
bemerkbar war. Das I[ridiumdiarsenid zersetzte sich also wesentlich 
schwerer, erst bei etwa 540°. Die Analyse des Rhodiumarsenids er- 
gab den Arsengehalt des Diarsenids RhAs,. Dieses ist also tiber das 
Rhodiumtrichlorid leicht in quantitativer Ausbeute erhiltlich. 


Einwaage: 0,1882 g Reaktionsprodukt. 
Gewichtsverlust: 0,1115 g = 59,24°/, Arsen. (Ber. fiir RhAs,: 59,30°/,.) 


3. Rutheniumarsenid, RuAs, 


Fein verteiltes Ruthenium, mit Uberschu8 an Arsen gut ver- 
mischt, reagiert beim Erhitzen im indifferenten Gas unter Aufglihen 
zu einer dunkelgrauen Masse, die nach einmaliger Behandlung mit 
Arsen einen Gehalt von 32,72°/, Arsen aufwies. Nach zweimaliger 
Arsenierung stieg der Arsengehalt auf 44,77°/,, nach zwélfmaliger 
Wiederholung des Prozesses auf 53,68°/,, schlieBlich nach 40 Malen 
auf 56,76°/,. Unter diesen Umstinden war die Aussicht, innerhalb 





1) Z. anorg. u. allg. Chem. 149 (1925), 125. 
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meBbarer Zeiten zum Diarsenid mit 59,58°%/, Arsen zu gelangen, 
sehr gering. 

Ks wurde deshalb wiederum zum Rutheniumtrichlorid, RuCl,, als 
Ausgangsstoff gegriffen, das nach L. W6HLER und Pu. Baz?) aus fein 
verteiltem Ruthenium im Chlorstrom bei etwa 600° leicht zuginglich 
ist. Krwihnt sei, daB alle in dieser Abhandlung genannten Platin- 
metallchloride mit Hilfe sauerstofffreien Chlors hergestellt wurden, 
wie man es nach WOHLER und Srreicuer (I. ¢.) aus gefilltem 
Mangandioxyd mit Salzsiure entwickelt. 

Rutheniumtrichlorid setzte sich mit Arsen im Wasserstoffstrom 
ohne Aufglihen zu einem pulverigen Kérper von grauer Farbe um, 
dessen Analyse nach sorgfailtigem Abdestillieren wtberschiissigen 
Arsens einen Gehalt von 59,40°/, Arsen lieferte. 

Einwaage: 0,1367 g Reaktionsprodukt. 

Gewichtsverlust: 0,0812 g = 59,40°/, Arsen. 

Nochmaliges Erhitzen des bei der Analyse zuriickgebliebenen 
Rutheniums im Sauerstoff mit nachfolgender Reduktion ergab keine 
weitere Gewichtsverminderung; es war also alles Arsen bei der 
Analyse erfaBt worden. Chlor enthielt das Arsenid nicht, was ja im 
Hinblick auf seine Genesis im Wasserstoffstrom eigentlich selbst- 
verstiindlich erscheint. Die Zersetzung im Sauerstoffstrom unter 
Ergliihen trat bei etwa 480° ein. 

Angefiigt sei, daB beim Erhitzen von Ruthenium mit Arsen- 
iiberschu8 im evakuierten Bombenréhrchen, bei 650° sechs Stunden 
lang, ein Arsenid mit 50,68°/, Arsen entstand; als ein durch 19 malige 
Arsenierung auf den Gehalt von 55,67°/, As gebrachtes Praparat 
mit Arsen im evakuierten Quarzréhrchen auf iiber 900° erhitzt wurde, 
ereignete sich bei ungefiihr 970° eine heftige Explosion, durch die 
das Quarzréhrechen vollig zertriimmert und sein Inhalt restlos zer- 
stiubt wurde. Offenbar handelte es sich um eine spontane Zer- 
setzung des Arsenides. 


4. Platinarsenid, PtAs, 


Ks sollte zunichst nur festgestellt werden, ob auch diese an sich 
gut bekannte Verbindung leicht in quantitativer Reaktion aus 
Chlorierungsprodukten des Platins zu gewinnen ist. 

Platinchlorwasserstoffsiure wurde im Chlorstrom auf etwa 400° 
erhitzt, wobei nach WéuntER und Srreicuer (I. ¢.) ein Gemisch von 
Platintrichlorid und Platindichlorid entsteht. Das braunlichgriine 


') Z. anorg. u. allg. Chem. 189 (1924), 411. 
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Pulver wurde dann mit Arsen im Uberschu8 gut verrieben und das 
Gemisch im Wasserstoffstrom erhitzt. Die Reaktion vollazog sich 
unter schwacher Feuererscheinung, also lebhafter als bei den 
Chloriden der bisher betrachteten Platinmetalle. Die Analyse des 
zuruckbleibenden grauen Pulvers ergab nach der Beseitigung des unver- 
bundenen Arsens genau den Arsengehalt des Platindiarsenids, PtAs,. 


Einwaage: 0,2114 g Reaktionsprodukt. 
Gewichtsverlust: 0,0918 g = 43,42°/, Arsen (ber. fiir PtAs,: 43,44°/)). 


Die Zersetzung des Platindiarsenids im Sauerstoffstrom erfolgte 
bei 410—420°. 

5. Palladiumarsenid, PdAs, 

L. THomassEN (I. c.) gibt an, daB das von ihm durch Zusammen- 
erhitzen der Komponenten im evakuierten Quarzréhrchen erhaltene 
Palladiumarsenid bei 600—700° schmelze. 

Wir erprobten zunichst unser Darstellungsverfahren fiir Platin- 
metallarsenide beim Palladium. Granatrotes Palladiumehloriir, aus 
Palladiumpulver im Chlorstrom erhalten, wurde mit Arseniiberschu8 
innig verrieben. Bei Erhitzen dieses Gemisches im Wasserstoffstrom 
entwickelte sich bald eine dunkle Rauchwolke aus dem Schiffchen 
und das Reaktionsrohr itiberzog sich innen mit einer briunlich- 
schwarzen teilweise spiegelnden Arsenschicht, in der an manchen 
Stellen Fliissigkeitstrépfchen (AsCl,) zu erkennen waren. Sobald 
das Arsen iiber dem Schiffehen von der Glaswand abdestilliert war, 
wurde der Schiffcheninhalt sichtbar: ein hellgraues Pulver. Nach- 
dem der Arseniiberschu8 entfernt und der Wasserstoff durch Kohlen- 
dioxyd ersetzt worden war, wurde abkiihlen lassen und das Pulver 
analysiert. 

Seine Zersetzung im Sauerstoffstrom ging bereits bei 210—220° 
von statten. 

Einwaage: 0,1870 g Reaktionsprodukt. 

Gewichtsverlust: 0,1089 g = 58,24°/, Arsen (ber. fiir PdAs,: 58,41°/,). 

Eine Probe des Palladiumdiarsenides, PdAs,, wurde nun im 
Wasserstoffstrom allmahlich erhitzt. Bei etwa 680° schmolz das 
Pulver unter Arsenverlust zu silberglinzenden Kiigelehen zusammen. 
Vollstindig wurde aber das Arsen nicht abgegeben, es verhilt sich 
hier wie Platinarsenid. 

Welche Verbindung dabei entsteht, ob PdAs oder, was wahr- 
scheinlicher ist, Pd,As,, wird untersucht. THomassEN (I. c.) fand 
beim Zusammenerhitzen von je 50 Atomprozent Palladium und 
Arsen einen Koérper, der sich réntgenographisch als aus zwei Ver- 


64 Zeitachrift fir anorganische und allgemeine Chemie. Band 199. 1931 


bindungen bestehend erwies. Also diirfte PdAs kaum in Frage 
kommen, eher ein Gemisch aus PdAs, und Pd,As,. 


Untersuchungen iiber die Darstellung eines Osmiumarsenides 
sind im Gange. Priparativ dirfte sie schwieriger sein als die anderer 
Platinmetallarsenide wegen der groBen Fliichtigkeit der Osmium- 
chloride’), so daB man einen anderen Ausgangsstoff wihlen wird, 
vielleicht das Sulfid. Auch die Analyse im Sauerstoffstrom ist in- 
folge der Bildung fliichtigen Osmiumtetroxydes undurchfihrbar, 
Man kénnte aber durch AufschluB der Substanz mit rauchender 
Salpetersiure das Osmium als Tetroxyd abdestillieren und im Riick- 
stand die Arsensiure bestimmen. 

Die Ergebnisse dieser Untersuchungen sollen in einer folgenden 
Abhandlung mitgeteilt werden. Ebenso soll dann iiber das Verhalten 
des Arsens zu Rhenium sowie iiber Bestindigkeitsgrenzen, Bindungs- 
verhiltnisse und chemische Eigenschaften der Platinmetallarsenide 
zusammenfassend berichtet werden. 


') Vgl. Morant u. Wiscutn, Z. anorg. Chem. 8 (1893), 165; Rurr u. Borne- 
MANN, Z. anorg. Chem. 65 (1910), 429; W. Rerrenkuceet, Diplomarbeit Darm- 
stadt, 1920 (unverdffentlicht). 


Darmstadt, Chemisches Institut der Technischen Hochschule. 


Bei der Reaktion eingegangen am 20. Mai 1931. 


pt ELMAR LL LLL LETRA DE OLN SAE HES 
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Beitrage zur analytischen Chemie des Rheniums. Iil. 


Die Reaktionen des Rheniums auf trockenem Wege 


Von W. Ger~nMann und Fr. W. Wricae 
Mit einer Figur im Text 


Die ,,trockenen Reaktionen*‘ des Rheniums haben nicht nur rein 
systematisches Interesse, sondern auch eine gewisse praktische Be- 
deutung, da es sich zeigte, daB nicht zu kleine Mengen Rhenium auch 
neben anderen Stoffen mit groBer Sicherheit und Schiirfe schnell 
erkennbar sind. 


A. Die Létrohrproben 

1. Verhalten im Gliihrohr 
Es bietet wenig Charakteristisches. Metall und Disulfid sind vollig 
bestindig, Re,S, gibt bei sehr schwacher Glut Schwefel ab und geht 
in das bestiindige ReS, tiber. Durch Einwirkung der Luft in weiteren 
Gliihréhrchen treten schwache Oxydbeschlige auf. Perrhenate mit 
gliihbestaindiger Basis schmelzen vielfach, z.B. KReO, und AgheQ,, 
und geben gelegentlich undeutliche Beschlige. Organische Perrhenate, 
wie Nitronperrhenat und Brucinperrhenat schmelzen unter Zer- 
setzung und Hinterlassung einer schwarzen, gliihbestaindigen Masse, 
die das Rhenium enthalt. Gelegentlich tritt ein schwacher blaulicher 
Beschlag auf. Ammoniumperrhenat ergibt anfangs ein schwachies 
weiBes Sublimat, das bei staérkerem Erhitzen sich schwarz farbt und 
nicht mehr zu vertreiben ist. Zuriick bleibt die Hauptmasse als glih- 
bestiindige schwarze Masse (Re?). KReO, mit NH,Cl oder (NH,),CO, 
gemischt und erhitzt, gibt sofort Schwarzfiirbung und ein weiBes 
Sublimat, das bei weiterem Erhitzen schwarz und gliihbestiindig wird, 

wihrend Ammonsalz fortsublimiert. 


2. Verhalten im Réstrohr 


Das Verhalten im Réstrohr ist auBerordentlich typisch und er- 
méglicht gemeinsam mit einigen Mikroreaktionen einen AuBerst 
schnellen und scharfen Rheniumnachweis. Erhitzt man einige Milli- 


~ 
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gramme des Metalls im Réstrohr, so treten die folgenden Erscheinungen 
auf. Bereits bei eben sichtbarer Rotglut setzt die Oxydation ein unter 
Bildung eines weiBen, geruchlosen Rauches, der teilweise aus dem 
Rohr entweicht und eine Bunsenflamme fahl gelbgriin firbt, wenn 
man ihn durch Nahern der Rohrmiindung an den unteren Saum der 
l'lamme in diese eintreten li8t. Im Rohr selbst setzen sich verschie- 

dene Sublimate ab (vgl. Fig. 1). 


L = eaeener cai Q. Im kirzeren Schenkel, dicht an der 
2 = Substanzprobe ce ? -44 O° 

ae Blaulicher Beschlag Rohrmiindung, tritt ein mehr oder 
4 = Gelber, kristalliner weniger stark ausgebildeter bliiu- 
& eae licher Ring auf : ebenso, aber etwas 
6 = Farblose baw. weiB- ausgedehnter im lingeren Schenkel 


liche Trépfchen 
= Rauch 


am nichsten zur Probe hin. 

Oberhalb bildet sich, je nach 
der angewandten Substanzmenge, 
ein mehr oder weniger breiter, 
gelber kristalliner Beschlag, an den 
sich hiufig ein schmaler Fliissig- 
keitsring anschlieBt. Im oberen 
Teile des Rohres scheiden sich farb- 
lose baw. weiBliche Trépfchen ab. 

Der blaue Beschlag zeigt bei 
etwa 150facher VergréBerung sehr 
kleine, dunkelblau gefairbte Piinkt- 

Fig. | chen, in denen ungleichmibBig ver- 

teilt einige rote bis violettrote 

Stellen zu beobachten sind. Es dirfte sich um ein niederes, 
schwerer fliichtiges Oxyd des Rheniums handeln!?). 

Der gelbe kristalline Beschlag, Re,O,, ist sehr hygroskopisch und 
zerflieBt nach kurzem Liegen an der Luft; beim Einhauchen in das 
Rohr momentan. Bei 80—100facher VergréBerung erkennt man 
Kristalle, wie sie die Fig. 1 und 2 auf §. 81 zeigen. Die Form ist 
etwas abhingig von der Menge und Sublimationsgeschwindigkeit. 
\leine Mengen erscheinen fast immer in dicht aneinanderliegenden 
kleinen Prismen. Mittlere Mengen ergeben bei langsamer Sublimation 
sehr gut und vollstiindig ausgebildete Kristalle (Fig. 1, 8.81). Sie 
zeigen gerade Ausléschung und gehéren auf Grund des Habitus, der 
gelegentlich beobachteten Spaltflichen und ihrer Verwachsungsformen 
ziemlich sicher dem monoklinen System an. 


') J. u. W. Noppack, Z- anorg. und allg. Chem. 180 (1929), 31f. 
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Bei langsamer Sublimation erhalt man bei etwas gréBeren Mengen 
Re,O0, dicke, faserige Kristalle und biischelartige Wachstumsformen. 

Das von J. und W. Noppack!) fiir das Re,O, als charakteristiseh 
gegebene Bild haben wir bei der Durchmusterung einer sehr groBen 
Anzahl von Sublimaten memals erhalten. Obwohl auch wir hin und 
wieder einen Kristall ahnlicher Form beobachten konnten, scheint 
uns die prismatische Ausbildungsform des ReQ;, die auch J. und 
WW. Noppack anfiihren, die vorherrschende zu sein. 

Zwischen den gelben Kristallen von Re,O, treten fast immer 
mehr oder weniger Trépfchen von Re,O, auf, die hiufig schnurartig 
angeordnet sind (Fig. 1, 8. 81). 

Die Reaktion im Réstrohr laBt sich auBerordentlich verschirfen 
entweder dadurch, daB man den Oxydbeschlag aus dem liingeren 
Schenkel des Réstrohres durch einige Tropfen schwach ammonia- 
kalischen Wassers herauslést und hierin durch mikrochemische Reak- 
tionen auf HReO, prift, oder daB man durch Reduktion die schwach- 
gefirbten Oxyde in das tiefblaue bis violettblaue niedere Oxyd 
iiberfiihrt. 

Diese Reduktion ist sehr leicht durch heiBes und trockenes SO, 
zu erhalten, das durch Verbrennen einer Spur Schwefel im Réstrohr 
selbst erzeugt wird. Sobald das Gemisch von SO, und Schwefeldampf 
liber den Oxydbeschlag streicht, tritt sofort die Umwandlung in das 
blaue Oxyd ein, und selbst Stellen des Rohres, an denen kein Beschlag 
zu erkennen war, firben sich noch mehr oder weniger blau. Im 
Mikroskop zeigen sich keine Kristalle, sondern dicht aneinander- 
liegende tiefblaue bis blauviolette Piinktchen, zwischen denen hin und 
wieder einige rotviolette Stellen auffallen. Das Oxyd ist ziemlich 
schwer fliichtig, so daB ein Sublimat von freiem Schwefel leicht durch 
Facheln mit der Flamme zu entfernen ist. Bei stirkerem Erhitzen 
la8t sich der blaue Beschlag umsublimieren, wobei er jedoch schnell 
weiteroxydiert wird und verschwindet. Er ist unléslich in Wasser 
und verdiinntem Ammoniak, wird jedoch sofort durch verdiinntes 
H,O, gelést; die Lésung gibt die Mikroreaktionen der HReQ,. 

Ausfiihrung der Réstprobe. Die Probe wird im Roéstrohr 
langsam auf Rotglut erhitzt. Sollte weiBer Rauch auftreten, so 
erfolgt die Priifung auf Flammenfiarbung, indem das Rohr aus der 
Flamme entfernt und die Miindung des lingeren Schenkels dicht an 
den Flammensaum gefiihrt wird. Dann wird wieder erhitzt, bis die 
Probe 2—8 Minuten griindlich durchgegliiht ist. Jetzt erfolgt die 


‘) J. u. W. Noppack, Z. anorg. u. allg. Chem. 180 (1929), 13. 
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Priifung auf die Beschlige event]. unter dem Mikroskop bei 60—s). 
facher VergréBerung. Sind die Beschlige micht einwandfrei ode 
iberhaupt nicht zu erkennen, so wird in das wieder erhitzte Roh, 
mit einem Glasfaden ein wenig Schwefel gebracht und dieser so lang. 
sam verbrannt, daB kein staérkeres Schwefelsublimat auftritt, worau! 
der blaue Beschlag erscheinen miBte. Ein verdeckendes Schwefel. 
sublimat, das sich nur bei Verwendung von zu viel Schwefel oder zy 
schnellem Erhitzen zeigt, wire vorsichtig zu vertreiben. 

Soll die mikrochemische Bestitigung des Rheniums erfolgen, so 
bringt man in das Réstrohr, am besten auf die zu priifenden Sublimate, 
mit emer hakenférmig abgebogenen langen Kapillarpipette 4 bis 
5 Tropfen Léseflissigkeit (1 em* H,O, 3—4 Tropfen Perhydrol und 
| 'Tropfen konz. NH,) und spilt hiermit die Innenwandung im oberen 
tohrteil aus, indem man sie durch geschicktes Drehen und Wenden 
an der Wandung herumlaufen laBt. Die Flissigkeit wird mit der 
Kapillarpipette herausgesaugt, nachdem sie sich am Ende des schriig 
cehaltenen Rohres gesammelt hat, und das Rohr mit einigen Tropfen 
H.O in gleicher Weise ausgespiilt. Die vereinigten Lésungen werden 
auf dem Objekttriger auf 20—30 mm® eingeengt und durch Zusatz 
eines Kérnchens KCl oder RbCI die Kristalle der Alkaliperrhenate in 
der bei den Mikroreaktionen!) beschriebenen Weise erzeugt. 

Die Empfindlichkeit. Zur Prifung der Empfindlichkeit 
dieser Reaktion wurden durch Verreiben von feinpulverigem Rhenium- 
metall bzw. Rheniumsulfid (ReS,) mit reinem ausgegliihtem Quarz- 
sand Gemische mit fallendem Rheniumgehalt hergestellt und je 10 mg 
nach dem geschilderten Verfahren gepriift, wobei es sich zeigte, dab 
das Metall-Sandgemisch sich genau wie das Sulfid-Sandgemisch ver- 
hielt. Die Ergebnisse dieser Priifung gehen aus Tabelle 1 hervor. 

Bei Verwendung von 10mg Substanz lassen sich durch den 
blauen Reduktionsbeschlag 0,05°/, Re, entsprechend 5 y noch vollig 
sicher erkennen. Die gleiche Scharfe wird auch durch die Kombination 
der Réstprobe mit dem mikrochemischen Nachweise der Réstprodukte 
erreicht. 

Am wenigsten empfindlich ist das Auftreten des gelben Re,O,- 
Beschlages, das bereits bei etwa 2°/, Re unsicher ist und bei feuchten 
Proben noch friiher infolge seiner Léslichkeit ausbleibt. 

Der gleichzeitig entstehende geringe blaue Beschlag erscheint 
noch bei Re-Gehalten von 0,25—0,5°/,; wihrend sich der Rauch und 
die Flammenfiirbung nur bis zu 0,5—1°/, Re beobachten lassen. 


') W. Ger_Manw u. K, Bri'ncrr, Z. anorg. u. allg. Chem. 199 (1931), 77. 
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Die Hoffnung durch Verwendung gréBerer Substanzmengen dj; 
mpfindlichkeit der Réstproben erheblich zu steigern, heB sich nich; 
ganz verwirklichen, da die Verstarkung nicht proportional der Ein. 
waage erfolgte, so daB selbst bei Verwendung von 0,1 g geringere (ie. 
halte als 0,001°, nicht mehr sicher erkannt werden konnten. 


Ein abweichendes Verhalten wurde beim Nitronperrhenat festgestellt, das 
beim Erhitzen im Réstrohr sofort den dunkelblauen reduzierten Beschlag lieferte. 
Zuerst tritt unter Aufschaumen und Abgabe organischer fliichtiger Zersetzungs. 
produkte eine schwarze, aufgeblihte Masse auf (wahrscheinlich ein Gemisch von 
Kohle, Rheniummetall und niederen Oxyden), aus der bei weiterem Erhitzen be; 
Rotglut plétzlich der blaue reduzierte Beschlag erscheint, der auch durch die 
Behandlung mit Schwefel kaum verandert bzw. verstarkt wird. Wahrscheinlich 
zeigen andere organische Perrhenate ein ahnliches Verhalten. 

Wird Ammoniumperrhenat gepriift, so treten nicht die Oxydbeschlage auf, 
sondern es bildet sich zuerst durch Einwirkung von NH, auf die gasférmigen Oxyde 
ein braunschwarzer, glihbestandiger Beschlag. 

Auch bei Anwesenheit von Ammonsalzen entstehen diese braunschwarzen 
Beschlage. Auf dem zuerst erscheinenden Ammonsalz—Sublimat setzen sich die 
spater folgenden Rheniumoxyde ab und farben es sofort schwarzbraun. Beim Weiter. 
treiben des Sublimates hinterbleibt dann ein schwarzbrauner Spiegel, der durch 
SO, nicht in das blaue Oxyd iiberfiihrt wird und bei weiterem Erhitzen einen Be- 
schlag von Re,O; ergibt. 

NH, scheint bei héherer Temperatur Rheniumoxyde zum Metall zu redu- 
zieren. Vielleicht tritt auch Nitridbildung auf. LaBt man iiber einen noch heiBen 
Beschlag der Rheniumoxyde durch Einbringen von etwas Ammoncarbonat ins 
Réstrohr gasférmiges heiBes Ammoniak streichen, dann werden die Oxyde sofort 
in das schwarzbraune Reduktionsprodukt iiberfihrt. 


3. Verhalten auf Kohle 

Die Proben auf Kohle sind von geringerer Kmpfindlichkeit. Im 
Oxydationsfeuer werden Rheniumverbindungen unter Rauchentwick- 
lung und Griinfiirbung der Flamme verfliichtigt, wihrend ein charak- 
teristischer, bronzefarbener Beschlag mit mehr oder weniger breitem 
rotlichem bis zinnoberrotem Saum nur bei Anwesenheit mehrerer 
Milligramme Re und starkem Blasen erscheint. Beim Anblasen so- 
wohl mit der Reduktions- wie auch Oxydationsflamme verschwindet 
der Beschlag ohne Farbanderung leicht. 

[m Reduktionsfeuer tritt sowohl mit als auch ohne Soda sehr 
leicht Reduktion zu sehwarzem, feinverteiltem, unschmelzbarem 
Metall ein, das durch die Schlaimmprobe isoliert und erkannt werden 
kann, wenn der getrocknete Schlaimmriickstand im Réstrohr gepriift 
wird. Sind gleichzeitig andere reduzierbare Metalle zugegen, so 
kénnen Legierungen auftreten, die ihren Rheniumgehalt ebenfalls 
beim Erhitzen im Réstrohr zeigen. 
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Metall und Sulfide werden im Oxydationsfeuer unter Rauchentwicklung, 
Flammenfarbung und Beschlagbildung verfliichtigt; im Reduktionsfeuer ist das 
Metall bestandig, das Sulfid geht in das Metall tiber; kommt das heiBe Metal! an 
die Luft, so tritt teilweise Oxydation mit starker Rauchentwicklung auf. 

Kalium und Natriumperrhenat schmelzen im Oxydationsfeuer und geben 
hlaulichweiBen Beschlag des Perrhenats; im Reduktionsfeuer schmelzen sie und 
lassen auf der Kohle einen schwarzen Riickstand von Metall, wahrend Alkali 
von der Kohle aufgesogen wird. 

Silberperrhenat schmilzt im Oxydationsfeuer, gibt starken Rauch mit Re- 
Flamme- und -Beschlag, wahrend Ag zuriickbleibt; im Reduktionsfeuer sofortige 
Bildung eines Silberhautchens, das beim Anblasen mit der Oxydationsflamme 
stark raucht und Re-Beschlag liefert. Uberfiihrt man das leicht abhebbare Silber- 
hautchen ins Réstrohr, dann tritt sehr starke Reaktion auf Re ein. Organische 
Perrhenate, z. B. Nitron- oder Brucinperrhenat, werden im Oxydationsfeuer sehr 
schnell verfliichtigt, wobei starke Flammenfarbung und Beschlage zu beobachten 
sind. Im Reduktionsfeuer unter Aufschiumen sofortige Bildung des Metalls, das 
durch die Schlimmprobe leicht isoliert und im Réstrohr gepriift werden kann. 


4. Perlenproben 


Weder die Borax- noch die Phosphorsalzperle zeigen im Oxy- 
dations- oder im Reduktionsfeuer charakteristische Fairbungen. Beim 
Kinschmelzen im Reduktionsfeuer erfolgt stets die Ausscheidung von 
schwarzem Metall, das von der Perle auch bei lingerem Blasen nicht 
aufgenommen wird, sondern sich als feines Pulver an der tiefsten 
Stelle der Perle ansammelt, wie die mikroskopische Beobachtung 
erkennen laBt. In der Oxydationsflamme tritt langsam durch Ver- 
flichtigung des Rheniums Entfirbung ein, wihrend die Flamme 
deutlich griinlich gefirbt ist. Die so farblos gewordenen Perlen 
werden auch durch anschlieBendes starkes Reduktionsfeuer nicht 
wieder dunkel. 


Wird die Probe, z. B. KReO,, im Oxydationsfeuer eingeschmolzen, so kann 
ebenfalls voriibergehend eine Schwarzfarbung auftreten, die bei weiterem Blasen 


schnell verschwindet. 
5. Flammenfarbung 


Rheniumverbindungen firben die Oxydationsflamme, aber nicht 
die Reduktionsflamme, fahl blaulichgriin. Die Fiarbung ist recht 
charakteristisch und leidlich empfindlich, wird jedoch sehr leicht 
durch andere Flammenfiarbungen verdeckt. 


6. Im Giiihrohr mit Reagenzien 


a) Kaliumpyrosulfat 


Die Erscheinungen sind weniger typisch, bis auf die unter be- 
stimmten Bedingungen auftretenden mehr oder weniger stark aus- 
geprigten blauen Sublimate. 
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Das Metal! wird auch bei langerer Schmelze kaum angegriffen. Beim Sulfiq 
tritt ein schwacher Beschlag auf, ohne daB Auflésung erfolgt. Ist gleichzeitig 
etwas organische Substanz, z. B. Filterfasern, zugegen, dann erscheint ein tief 
dunkelblauer Ring als Sublimat. 

Perrhenate werden zersetzt und geben bei hoher Temperatur etwas weibey 
tauch. Bei Anwesenheit organischer Stoffe entstehen blaue Sublimate. Gib: 
man etwas Schwefel oder ein wenig Zucker zur Masse und erhitzt von neuem, so 
entsteht ein blauer Ring. Organische Perrhenate, z. B. Nitronperrhenat, ergeben 
sofort beim Erhitzen mit K,8,0, ein mehr oder weniger breites tiefblaues Sublimat. 


b) Kaliumeyanid oder Natriumoxalat 


Die Schmelze mit Soda und Natriumoxalat oder Soda und Kalium- 
eyanid fiihrt zu sofortiger Reduktion und Abscheidung schwarzen 
Metalls, das gelegentlich als festhaftender Spiegel auf der Glaswand 
auftritt. 

Nach dem Zertriimmern des Glischens wird das Reduktions- 
mittel durch Wasser fortgelést und der verbleibende Riickstand ein- 
schlieBlich der gefirbten Glassplitter im Réstrohr geprift; 0,5 mg 
KReO, ergaben eine recht starke Reaktion. Sind noch andere redu- 
zierbare Metalle vorhanden, so wird die gesammelte Metallmasse im 
Réstrohr geprift, wobei das Rhenium zu erkennen ist. 


c) Natriumthiosulfat oder Schwefel—Soda 


Durch Schmelzen mit entwissertem Thiosulfat oder Schwefel- 
Sodagemisch werden simtliche Rheniumverbindungen in schwarzes 
ReSe, iberfiihrt, das durch Auflésen der Schmelze in Wasser und 
Schlimmen isoliert und im Roéstrohr geprift werden kann. 


Von simtlichen Létrohrreaktionen ist auf Grund unserer Beob- 
achtungen die Réstprobe in Verbindung mit der mikrochemischen 
Analyse oder der Reduktion der Rheniumoxydbeschlige durch SO, 
am geeignetsten, um kleine Mengen Rhenium in metallischen oder 
sulfidischen Proben aufzufinden. Um so mehr, als der Nachweis auch 
neben dem hiufigsten Begleiter, dem Molybdin, mit der gleichen 
Sicherheit zu fiihren ist. 

Metallisches Molybdin zeigt im Réstrohr ein dem Re ahnliches 
Verhalten. Die Oxydation erfolgt unter geringer Rauchbildung, der 
entweichende Rauch fairbt die Bunsenflamme fahl griinlichgelb, und 
es entsteht ein Beschlag von MoO,, der sich jedoch im Gegensatz 
zum Re dicht an der Probe ansetzt und durch Behandlung mit Schwefel 
bzw. Schwefeldioxyd niemals blau, sondern stets braunlich bis schwarz 
wird. Genau so verhilt sich MoS,, jedoch erfolgt die Oxydation 
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langsamer, und die Flammenfarbung durch die aus dem Réstrohr 
entweichenden Dimpfe ist viel schwacher. 

Systematische Priifungen an Verreibungen von Molybdiin und 
Rheniumpulver nach der in Tabelle 1 angegebenen Reihe zeigten, 
daB die Starke der Rheniumreaktionen durch das Molybdin nicht 
im geringsten beeinflu&t wird, abgesehen von der durch das Molybdiin 
yerursachten Flammenfirbung, die die Abgase dauernd zeigen. Der 
dicht an der Probe entstehende Molybdinoxydbeschlag stért nicht, 
weder die Reduktion der weiter fortliegenden Rheniumoxyde durch 
SO,, noch die mikrochemische Prifung, wenn der braunliche Molybdan- 
beschlag nicht mit gelést wird. 

Bei Verwendung von 10 mg Substanz sind 7,5 y Re, entsprechend 
einem Gehalt von 0,075°/, Re, mit volliger Sicherheit sowohl durch 
den blauen Ring als auch durch Mikroreaktionen in der gewonnenen 
Lésung zu erkennen. 

Bei Verwendung von 100 mg laBt sich die Grenze auf 0,025 bis 
0,010 °/, herabdriicken. 

Wolfram stért nicht im geringsten. Bei der Priifung von Ver- 
reibungen von metallischem Wolfram und Rhenium erhilt man die 
gleichen Ergebnisse wie bei den Versuchen in Tabelle 1, wo die Ver- 
reibungen mit dem indifferenten Sand erfolgten, so daB 0,05°/, Ke 
bei Verwendung von 10 mg Wolfram sicher zu erkennen sind. 


B. Die Flammenreaktionen nach Bunsen’) 


1. Die Flammenfarbung 


Die gelblichgriine bis bliulichgriine fahle Rheniumflamme?®) tritt 
nur auf, wenn die Probe in den Oxydationsriiumen der Bunsenflamme 
gepriift wird; in den Reduktionsriumen erhitzt, firbt Rhenium und 
seine Verbindungen die Flamme nicht. Die intensivsten Farbungen 
werden erhalten, wenn die Probe zuerst im Reduktionsraume der 
Flamme hoch erhitzt und dann schnell in einen der Oxydationsriume 
iiberfiihrt wird, und zwar entweder in den unteren Oxydationsraum 
oder an den Saum nahe der Flammenbasis. 

Versuche mit unseren Sand-Rheniumverreibungen zeigten, dah 
bei dieser Arbeitsweise noch 5 mg mit 0,5°/, Re eine schwache, aber 
recht deutliche Flammenfirbung ergaben. 


1) R. Bunsen, Flammenreaktionen. Heidelberg 1586. 
*) G. Heyne, Z. anorg. u. allg. Chem. 196 (1931), 152; J. u. W. Noppack, 
Z. angew. Chem. 44 (1931), 217. 
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Die Rheniumflamme wird sehr leicht von anderen Flammenfarbungen ver. 
deckt. Enthalt die Probe neben 5°), Re mehr als 0,1°/, NaCl, so ist nur die Natrium. 
flamme sichtbar, neben geringeren Natriummengen wird die Re-Flamme nur so 
erkennbar, daB die Probe zuerst im Schmelzraum stark gegliiht und dann an den 
Saum der Flamme gefiihrt wird, worauf die Re-Flamme kurz aufleuchtet. Auch 
Calcium und Strontium stéren bis herab zu 0,5 bis 1,0°/,. Neben Molybdan ist 
auf keine Weise die Re-Farbung zu erkennen. Aber auch neben Wolfram ist die 
llammenfarbung durch Rhenium zum Nachweis unbrauchbar, da es sich zeigte, 
daB metallisches Wolfram in den Oxydationsraumen der Bunsenflamme erhitzt, 
ihr auch eine dem Mo und Re dhnliche gelblichgriine Farbung erteilt, nur vie! 
schwacher farbt. Reines WO, farbt die Flamme ebenfalls schwach gelblichgriin'). 
Aus diesem Grunde sind weniger als 10°/, Re neben Wolfram nicht mehr mit Sicher- 
heit erkennbar. 

Silberperrhenat gibt eine sehr gute Rheniumflamme, Kaliumperrhenat zeigt 
nur eine undeutliche griinliche Flamme, organische Perrhenate dagegen ergeben 
sehr starke Farbungen, wahrend beim Thallium und Bariumperrhenat keine 
Rheniumflamme zu erkennen ist. 


2. Reduktionsproben 


Die Reduktionsversuche im Glasréhrehen und am Soda-Kohle- 
stibchen liefern auBerordentlich leicht das Metall, das durch 
Schlimmen isoliert und weiter am sichersten durch die Beschlags- 
probe geprift werden kann. 


3. Perlenfarbungen 


Sowohl die Borax- als auch die Phosphorsalzperle werden beim 
Kinschmelzen der Proben schwarz von ausgeschiedenem Re, das in 
den Reduktionsriumen nicht verschwindet, aber beim Erhitzen in den 
Oxydationsriumen mit deutlich griiner Flammenfairbung verdampft. 
Die Perlen selbst werden nicht gefirbt. Auch KReO, farbt beim 
Kinschmelzen im Oxydationsraum die Perle zuerst schwarz. 


4. Beschlagsprobe 


Kin Metallbeschlag ist selbsverstandlich nicht zu erhalten, wohl 
aber ein Oxydbeschlag, wenn die Probe im oberen Oxydationsraum 
erhitzt wird und die Flamme gegen eine mit Wasser gefiillte Porzellan- 
schale schligt. 

Der Beschlag ist infolge seiner Fliichtigkeit nicht scharf begrenzt, 
sondern hauchartig iiber eine gr6éBere Flaiche verteilt. Die Farbe ist 
schwach briaunlich, an manchen Stellen blaulich bis rein blau. Durch 
kurzes Anwirmen kann die Farbe etwas vertieft werden. Anrauchern 
mit SO, vertieft die Farbe und erzeugt gelgentlich tief blaue Farbungen 


') Uber die Flammenfarbang durch W und WO, konnten wir in der Literatur 
nichts finden. 
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auch an Stellen, wo vorher kein Beschlag zu erkennen war. Die Be- 
schlige sind momentan in Wasserstoffsuperoxyd léslich. 

Die Beschlagsprobe wird auBerordentlich empfindlich, wenn der 
Beschlag mikrochemisch auf Rhenium gepriift wird. Zu dem Zwecke 
wird der Boden der Schale mit einigen Tropfen einer Mischung von 
vier Tropfen Perhydrol, ein Tropfen konz. NH, pro 1 em* Wasser 
sorgfiltigst abgespilt und in der Lésung nach dem Einengen auf 
hochstens 50 mm* das Rhenium mit KCl bzw. RbCl nachgewiesen. 

Die Leistungsfihigkeit des Verfahrens zeigt die Tabelle 2, in der 
die bei der Prifung von Re-Sand- bzw. ReS,-Sandgemischen mit 5 mg 
Substanz (mit einer Platindrahtése in den oberen Oxydationsraum 
eingefuhrt) erhaltenen Ergebnisse zusammengestellt sind. 

Die Leistungsfihigkeit der Beschlagprobe ist fiir viele Falle der 
Praxis hinreichend und nahezu dieselbe wie die der Réstrohrprobe. 
Sie liegt bei Verwendung von 5mg Substanz bei einem Rhenium- 
sehalt von 0,1°/), entsprechend 0,005 mg Re. 

Wegen ihrer einfachen Ausfiihrung dirfte sie recht gut in der 
Praxis verwendbar sein. 

Obwohl Molybdian einen sehr starken Oxydbeschlag lhefert, ist 
der Rheniumnachweis doch méglich, wenn die Probe zuerst 1m Re- 
duktionsraum der Flamme zum Gliihen erhitzt, dann in den oberen 
Oxydationsraum iiberfiihrt und nur der in den ersten 3 Sekunden auf- 
tretende Beschlag zur Priifung auf Rhenium verwandt wird. Er ent- 
hilt fast das gesamte Re und kaum Molybdin, wahrend die spater 
auftretenden Beschlige das Mo enthalten. 

Die Empfindlichkeit ist jedoch nicht allzu groB, denn im Gemisch 
mit reinem Molybdin ist Rhenium erst in einer Konzentration von 
mehr als 0,25°/, mit Sicherheit nach einiger Ubung zu erkennen. 

Der Nachweis neben Wolfram bietet keinerlei Schwierigkeiten, 
so daB Gehalte von 0,1—0,2°/, Re deutliche Reaktionen ergeben. 


Zusammenfassung 


Die Reaktionen des Rheniums auf trockenem Wege werden be- 
schrieben. Durch die Réstprobe oder die Beschlagsprobe sind noch 
0,05°/, Rhenium bei Verwendung von 10mg Substanz erkennbar, 
wenn die trockene Probe mit der Nachreduktion durch SO, bzw. 
durch den mikrochemischen Re-Nachweis vereinigt wird. 


Hannover, Technische Hochschule, Institut fiir anorganische 


Chemie. -— 
Bei der Redaktion eingegangen am 7. Mai 1931. 
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Beitrage zur analytischen Chemie des Rheniums. IV. 
Uber einige mikrochemische Reaktionen des Rheniums 


Von W. GrILMANN und K. BRUNGER 
Mit 12 Figuren im Text 


Wie bereits J. und W. Noppack’) in einer ibrer ersten Arbeiten 
zeigten, bildet die Perrheniumsiiure eine Anzahl schwerldslicher und 
sehr gut kristallisierender Salze. Da es ferner leicht gelingt, Rhenium- 
verbindungen in die Perrheniumsiure iiberzufiihren, schien es aus- 
sichtsreich, die gut kristallisierenden Perrhenate fiir den Rhenium- 
nachweis?) heranzuziehen und durch systematische Priifung die fir 
den Nachweis geeignetsten Verbindungen aufzusuchen. 

Als Ausgangsmaterial fiir unsere Versuche dienten wibrige 
Lésungen von Kaliumperrhenat oder Perrheniumsiure bekannter 
Konzentration. Die Versuche wurden in der bei mikrochemischen 
Arbeiten iiblichen Weise mit 50 mm* der Lésungen durchgefihrt, 
die auf dem Objekttriger bis dicht an den Siedepunkt erhitzt und 
sofort mit einigen Kornchen festen Reagenzes versetzt wurden. Die 
mikroskopische Beurteilung erfolgte nach dem Erkalten des Tropfens 
bei 80- bzw. 130facher VergréBerung. 

Zur Ermittlung der Leistungsfihigkeit emer Reaktion wurden 
Lésungen fallender Konzentration gepriift und ermittelt, be welchem 
Gehalte in 50 mm eine bei 130facher VergréBerung noch einwandfrei 
erkennbare Kristallabscheidung erfolgte. 

Zur Feststellung der kleinsten, durch ein Reagenz tiberhaupt 
noch nachweisbaren Rheniummenge wurde das Volumen einer Lésung, 
die bei Verwendung von 50 mm® noch gut reagierte, verkleinert und 
bestimmt, bei welchem kleinsten Volumen noch eine Kristallbildung zu 
beobachten war. Aus dem gemessenen Volumen und der Konzentration 
der Lésung ergibt sich dann die Menge Rhenium. Zum Abmessen 
diente eine Kapillarbiirette, mit der noch 0,05 mm* meBbar waren. 


_—_—— 





1) J. u. W. Noppack, Z. anorg. u. allg. Chem. 181 (1929), 21—27. 
*) G. Heyne, Z. anorg. u. allg. Chem. 196 (1931), 155; J. u. W. Noppack, 
Z. angew. Chem. 44 (1931), 217. 
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A. Anorganische Reaktionsprodukte 
1. Kaliumperrhenat 


Aus verdinnten Lésungen entstehen Doppelpyramiden (Fig. 3) 
von oktaederiihnlichem Aussehen, die jedoch optisch aktiv sind und 
dem tetragonalen System angehéren.') In konzentrierten Lésungen 
treten recht charakteristische Wachstumsformen auf (Fig. 4), von 
denen die langen, beiderseits eingekerbten Nadeln auffailen. 

Als Reagens dient KCl, von dem einige Kérnchen an den Rand 
der heiben Probelésung, die alkalisch, sauer oder neutral reagieren 
kann, gesetzt werden. Da die Léslichkeit des KReO, durch KC! 
stark ermedrigt wird, darf nicht zu wenig Reagens verwandt werden. 
KReQ, zeigt Neigung zur Bildung iibersittigter Lésungen, aus denen 
erst beim Kratzen des Objekttriigers die Kristallabscheidung lings 
des Impfstreifens erfolgt. 

Die Leistungsfihigkeit der Reaktion bei Verwendung von 50 mm? 
Losung ergibt sich aus Tabelle 1. 


Tabelle 1 
Der Nachweis des Rheniums als KReO, 











Nr. Rheniumgehalt Ausfall der Reaktion 
in %, in y Re 
1,0 DOW Neben wenigen groBen Pyramiden treten fast nur 


groBe Wachstumsformen auf, etwa wie auf Fig. 4. 


2 0.5 250) Ebenfalls fast nur Wachstums- und Zerrformen, neben 
wenigen gut ausgebildeten Kinzelkristallen. 

3 0,25 125 Vorwiegend gut ausgebildete, groBe Einzelkristalle; 

daneben, hauptsichlich am Rande, Wachstumsformen. 

4 0,10 50) Am Rande wenige Einzelkristalle und Wachstums- 


formen. Erst nach Erzeugung des Impfstreifens er- 
| folgt die Abscheidung schéner Einzelkristalle (Fig. 3). 


5 0,05 25 | Nur am Rande wenige Kristalle. Nach Aufhebung der 
Ubersaittigung durch Kratzen des Glases scheiden sich 
viele, gut erkennbare Kinzelkristalle ab. 








6 0,025 12.5 | Nach dem Kratzen treten vorwiegend am Rande noch 
recht gute Kristalle auf; Reaktion véllig sicher. — 
7 0,010 5,0 Nur beim Eindunsten erscheinen zwischen dem aus- 


geschiedenen KCl einige gut erkennbare KReO,-Kri- 
stallchen, die jedoch schwer auffindbar sind. Reaktion 
unsicher. 


Die Grenze eines einwandfreien Rheniumnachweises liegt dem- 
nach bei einer Konzentration von 0,025 %). 


') F. Macnarscnky, Z, Kriet.-72 (1929), 54; Ervar Brocn, Z. phys. Chem. 
Abt. B. 6 (1929), 22—26. 
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Die kleinste tiberhaupt noch als KReQ, erkennbare Rhenium- 
menge betrigt 0,25 y Re in einem Volumen von 0,35 mm‘. 


2. Rubidiumperrhenat 


Die Grundform des kristallisierten RbReO, ist eine oktaeder- 
ihnliche, optisch aktive Bipyramide, die wie die des Kaliumsalzes 
dem tetragonalen System angehdren diirfte. Bei etwas gréBeren 
Kristallen sind die Ecken durch eine Pyramide gleicher Stellung ab- 
vestumpft, auch zeigen sie vielfach Kinschliisse und Anitzungen der 
Flichen (Fig. 5). Einzelkristalle erscheinen nur in relativ verdiinnten 
Losungen und sind dann recht klein, 10—20 ~, fiir gew6hnlich beob- 
achtet man Wachstumsformen von in der Richtung der c-Achse 
ineinander gesteckten Bipyramiden (Fig. 6a). Diese Neigung zur 
Bildung langgestreckter Formen ist so stark, daB in konzentrierteren 
Lésungen fast nur seitlich eingekerbte Nadeln erscheinen und kaum 
ein Einzelkristall auftritt (Fig. 6b). 

Ahnlich dem KReQ, neigt auch das Rubidiumsalz zur Bildung 
iibersittigter Loésungen, aus denen die Abscheidung von Kristallen 
nur durch Impfstriche erzwungen werden kann. 

Wie das Rubidiumperchlorat laBt sich auch das Perrhenat an- 
firben. Erfolgt die Abscheidung in einem KMn0O,-haltigen Probe- 
tropfen, so erscheinen die Kristalle des RbReO, dunkelrot bis tief- 
violett, fast schwarz gefirbt und sind daher sehr leicht neben anderen 
ausgeschiedenen Salzen, z. B. NaCl, KCl oder Sulfaten zu erkennen. 
Ks ist jedoch zu beriicksichtigen, da®B beim Eindunsten einer RbCI- 
und KMn0O,-haltigen Lésung ebenfalls dunkelviolette Kristalle von 
RbMnO, auftreten, die eine entfernte Ahnlichkeit mit dem gefirbten 
RbReO, aufweisen. Es ist daher zur Vermeidung von Irrtiimern bei 
Zusatz von KMnO, nur dann eine positive Rheniumreaktion an- 
zunehmen, wenn die Abscheidung der dunkelroten Kristalle nicht 
erst beim volligen Eindunsten erfolgt. 

Die Reaktion wird ausgefiihrt durch Zusatz von festem Rubidium- 
chlorid zum heiBen Probetropfen. Sind nach dem Erkalten keine 
Kristalle aufgetreten, dann ist durch einen Impfstrich eine Uber- 
sittigung der Lésung aufzuheben. Bei sehr kleinen Rheniummengen 
erscheinen die Kristalle beim Eindunsten am Rande. 

Sollen die Kristalle des RbReO, angefiirbt werden, so ist der 
Probetropfen vor dem Zusatz von RbCl mit KMnO, zu versetzen, 
und zwar gibt man, um schidliche Verdiinnungen zu verhiiten, eine 
Spur festes KMnO, oder ein Trépfehen einer konzentrierten, wiBrigen 
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Losung zu, so daB beim Umriihren eine gleichmaBig rétliche Firbung 
etwa in der Stirke einer 3/4.—1/;5 n-KMnO,-Loésung auftritt. 

Kinpfindlichkeit des Nachweises: Bis zu einer Konzen- 
tration von 0,05°, herab erscheinen vorwiegend Wachstumsformen, 
wihrend in verdinnteren Lésungen bis zu 0,0075°/, sehr gut aus- 
gebildete Einzelkristalle auftreten. Im Gebiet von 0,0075°/, bis zu 
0,00075°/, erscheinen recht kleine, aber gut erkennbare Bipyramiden 
beim langsamen Kindunsten auf etwa }/, des urspriinglichen Volumens. 
Als untere Grenze der Nachweisbarkeit kénnen Rheniumkonzentra- 
tionen zwischen 0,00075—0,0005°/, gelten. (Kine Zusammenstellung 
der Kristallreaktion in Abhingigkeit von der Konzentration gibt 
Tabelle 2 §$. 88). 

Die kleinste, noch als RbReO, erkennbare Menge betrigt etwa 
0.1 Re in einem Volumen von 0,35 mm*. 


3. Casiumperrhenat 

CsReO,!) erscheint in optisch aktiven Bipyramiden wahrscheinlich 
tetragonal mit quadratischem Querschnitt (Fig. 7a).Die recht charak- 
teristischen Wachstumsformen (Fig. 7b) sind vollig verschieden von 
denen der Rubidiumverbindung. Gelegentlich treten neben den Bi- 
pyramiden kleine Prismen, vor allem mit aufgesetzten Pyramiden, aui. 
Auch flache quadratische Tafelchen sind hin und wieder beobachtet. 

Erfolgt die Abscheidung aus MnO,’-haltiger Lésung, so erfolgt 
genau wie beim RbReQ, eine Anfirbung der Kristalle, jedoch ist 
auch hier eine vorsichtige Beurteilung der beim Eindunsten des Probe- 
tropfens erscheinenden rotgefirbten Kristalle erforderlich. 

Die Ausfiihrung der Priifung mit Casiumehlorid erfolgt genau so 
wie mit Rubidiumcehlorid. 

In Lésungen bis zu einer Konzentration von 0,01 °%/, abwirts er- 
scheinen stets sofort groBe Bipyramiden und Wachstumsformen. 
Loésungen mit 0,0025°/, ReO’, ergeben, besonders am Rande, kleine 
recht deutliche Bipyramiden und Prismen mit Pyramiden. Die 
Grenze des Nachweises diirfte bei einer Konzentration von etwa 
0,0005°/,, entsprechend 0,25 y ReO’, liegen, wo beim Eindunsten 
noch eimige einwandfrei erkennbare kleine Kristalle erscheinen. 

Die kleinste, iiberhaupt als CsReO, erkennbare Menge betriigt 
etwa 0,08—0,1 y ReO’,; denn in einer Lésung mit 0,025°/, ReO’, 
tritt im Volumen von 0.35 mm? noch eine sichere Kristallabscheidung 
ein. Das Bestreben, iibersiittigte Lésungen zu bilden, ist hier noch 
ausgeprigter, als beim RbReQ,. 


') Vel. auch G. Heywe, Z. anorg. u. allg. Chem. 196 (1931), 155. 
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4, Thalloperrhenat 

Das verhaltnismaBbig schwer lésliche (1,6 g T]1ReO, pro 1 Liter ' 
und von Kraus und S?TeINFeLp?) zur quantitativen Rheniumbesti) :. 
mung empfohlene Salz ist ebenfalls fiir die Zwecke der Mikrochen ie 
brauchbar. 

Thalloperrhenat kristallisiert in optisch aktiven, relativ spitz n 
Bipyramiden, deren Ecken haufig abgestumpft sind. Diese einfachen 
Formen erscheinen nur vereinzelt aus sehr verdiinnten Perrhenat- 
losungen. Gewdhnlich treten nur Wachstumsformen in der in Fig. Sa 
dargestellten Form auf. Bei konzentrierteren Lésungen erscheinen 
lange, seitlich eingekerbte Nadeln (in Richtung der c-Achse ver- 
wachsene Bipyramiden), mit rechtwinkligen Verzweigungen (Fig. 8b) 
oder kleine vier- bis sechsstrahlige Sternchen. 

Die Kristalle sind im durchfallenden Licht schwachgriinlich, un- 
durehsichtig und tribe; im auffallenden Licht schneeweib gefiarbt. 

Die Ausfihrung der Probe erfolgt genau wie beim RbReQ,; als 
Reagens dient TINO,. 

In 0.35 mm? einer 0,01°%/jigen ReO’,-Lésung ist bei 200facher 
VergroBerung noch einwandfrei T1ReQ, in zahlreichen Eimzelkristallen 
und Wachstumsformen zu erkennen, so daB noch 0,04 » ReO’, nach- 
welsbar sind. 

In Losungen stirker als 0,025°/, erscheinen nur grobe Wachs- 
tums- bzw. Zerrformen. Im Gebiete zwischen 0,0075 und 0,025 °), 
treten kleine, gut ausgebildete Bipyramiden auf, die meistens lings 
der Impfstriche abgeschieden werden und nach einiger Zeit noch 
Wachstumsformen bilden. In Lésungen bis zu 0,0025°/, abwarts 
werden nach dem Kratzen des Glases sehr gut ausgebildete, wenn auch 
recht kleine Einzelkristalle erzeugt. Bei noch starkerer Verdiinnung 
treten nur noch winzige, nicht mehr mit Sicherheit erkennbare 
Kristallabscheidungen ein, so daB als Grenze des Nachweises ein Ge- 
halt der Losung von 0,0020—0,0025°, zu gelten hat. 


5. Silberperrhenat 
Silberperrhenat bildet oktaederihnhche, aber optisch aktive 
Bipvramiden. Gewodhnlich werden Kombinationen zweier Pyramiden 
beobachtet, abnlich wie beim Rubidiumperrhenat, jedoch treten 
niemals die fiir dieses Salz typischen, nadelf6rmigen Wachstums- 
formen in konzentrierten Lésungen auf, sondern stets Einzelkristalle. 


') J. u. W. Noppack, Z. angew. Chem. 44 (1931), 215. 
*) F. Kraus u. H. Srewwrecy, Z. anorg. u. allg. Chem. 197 (1931), 52. 
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Die Abscheidung von AgReQ, gelingt am besten durch Zusatz 
m etwas festem AgNO, zur neutralen oder ganz schwach salpeter- 
uren Probelésung. 
Lésungen herab bis zu 0,010°, ReO’, ergeben sofort am Rande 
der nach dem Kratzen die gut ausgebildeten Doppelpyramiden; in 
erdiinnteren entstehen sie erst beim teilweisen Eimdunsten und bleiben 
uch recht klein, so daB die Grenze des Nachweises zwischen 0,001 
vis 0,0025°, ReO,’ hegt. 
Die kleimste wberhaupt erkennbare Menge betrigt etwa 0,05 » 
ReO’, in einem Trépfechen von 0,5 mm%, 


6. Mercuroperrhenat 

Mercuronitrat ist als mikrochemisches Reagens nicht geeignet, 
obwohl in relativ verdiinnten Lésungen noch eine Fillung eines 
Perrhenates erfolgt. Die auftretenden Kristalle sind jedoch zu klein 
und schlecht ausgebildet. 

Einen Uberblick iiber die durchgepriiften anorganischen Mikro- 
reaktionen des Rheniums und ihre Empfindlichkeiten gibt die Tab. 2, 
in der die mit Lésungen fallender Konzentration beobachteten [Er- 
scheinungen zusammengestellt sind. 


Tabelle 2 
Empfindlichkeit des Rheniumnachweises 





Konz. d. Lésung R . Reaktion mit 

eO, in 7 : . , 

in °, ReO, RbC] CsC] TINO, AgNO, KCI 
0.10 50.0 6 5 6 4 4—5 
0.05 250 5 5 6 4 4 
0.025 12.5 4—5 5 5§—6 3 2—3 
0.010 50 4 4 4 3 |—-2 
O.0075 3.75 3 4 3 2 | 
0.0050 2.5 3 3 3 2 ) 
0.0025 1.25 3 3 2—3 2 0 
0.0010 O5 2 3 2 () ) 
O.00075 0.38 l ? (—] 0 i 
0.00050 0.25 ] l ) 0) () 
0.00025 0.13 () (»—] () () ‘) 


Hierin bedeutet: 
0: Es tritt keine Reaktion mehr ein. 
1: Beim v6élligen Eindunsten sind noch sicher erkennbare Kristalle zu er- 


halten. 
2: Beim Eindunsten auf die Halfte erfolgt die Kristallabscheidung. 
3: Am Rande und beim Kratzen entstehen sofort Kristalle. 
4: Neben Einzelkristallen treten Wachstumsformen auf. 
5: Vorwiegend Wachstumsformen, aber auch gute Einzelkristalle. 


6: Es sind nur Wachstumsformen erschienen. 


t\* 
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Am empfindlichsten erweist sich der Nachweis als RbReO, bzw. 
CsReOQ,. Vorzuziehen ist das RbRe( Pe da es die bessere Kristalli- 
sationsfahigkeit zeigt. 

‘Trotz der geringeren Loéslichkeit des T]ReO, ist der Nachweis 
als solcher weniger empfindlich, weil die in den sehr verdiinnten 
Losungen erscheinenden Kristalle so klein ausfallen, daB sie nicht 
mit Sicherheit zu erkennen sind. Silbernitrat verhalt sich als Reagens 
etwa wie das Thallonitrat. Bei beiden diirfen Chloride in der Lésung 
nicht anwesend sein, da sie zur Bildung ahnlich aussehender kristalli- 
sierender Chlorverbindungen fiihren und damit eine sichere Erkennung 
der Perrhenatverbindungen ausschlieBen. 

Am wenigsten empfindlich ist der Nachweis als KReQO,, der 
sich jedoch fir etwas konzentriertere Lésungen als auBerordentlich 
sicher und charakteristisch erweist. 

Die Alkalichloride gestatten den ReO’,-Nachweis sowohl in alkali- 
schen wie neutralen oder sauren Lésungen, wihrend TINO, und AgNO, 
nur in neutraler oder schwach salpetersaurer Lésung verwendbar sind. 

Neben gréBeren Mengen anderer Salze ist der Nachweis mit RbC] 
in permanganathaltiger Lésung zu empfehlen, da die roten Kristalle 
des Perrhenates sehr leicht aufzufinden sind, jedoch muB HCIO, ab- 
wesend sein, und der Probetropfen darf micht véllig emtrocknen. 


B. Organische Reaktionsprodukte 
I. Nitronperrhenat 

Das fir die quantitative Bestimmung gebrauchte Nitronacetat 
gibt auch eime recht empfindliche Mikroreaktion. In verdiinnten 
Lésungen entstehen farblose Stébchen mit schiefen Endflichen und 
gerader Ausléschung (Fig. 9a). In konzentrierteren Lésungen treten 
grobe Nadeln und Nadelbiischel auf (Fig. 9b). Die beste Reaktion 
wird erhalten, wenn zum heiBen essig- bzw. schwach salzsauren Probe- 
tropfen ein wenig einer 5°/,igen Nitronacetatlésung gegeben wird. 
beim Erkalten erscheinen gut ausgebildete Kristalle. Wird die 
Fillung in der Kilte vorgenommen, so scheidet sich bei konzentrier- 
teren Losungen Nitronperrhenat als Gallerte aus, die erst nach einiger 
Zeit kristallin wird und am besten aus einem gréBeren Tropfen sieden- 
den Wassers umkristallisiert wird. 

Die Grenze des Nachweises lhegt bei einer Konzentration von 
0,0025—0,005%, ReO’,, wo noch recht gut erkennbare Einzelnadeln 
und Biischel erscheinen. Bei Lésungen mit 0,01°/, entstehen fast nur 
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‘adelbischel und bereits bei einem Gehalte von 0,1—0,2°, ergeben 
ich fast immer gallertartige Produkte. 

Die kleinste erkennbare ReO,'-Menge betrigt etwa 0,05 y, denn 
1.7 mm?® einer 0,025°,igen Losung ergeben einwandfreie Kristalle. 


2. Methylenblauperrhenat 

Bringt man in die neutrale, heibe Perrhenatlésung ein ‘Tropfehen 
einer wiBrigen Lésung von Methylenblau, so entstehen beim Ab- 
kithlen tiefblaue Nadeln.!) Die Kristalle zeigen starken Dichroismus 
von gelblichgriin nach rotviolett, im auffallenden Lichte und _ bei 
Dunkelfeldbeleuchtung sind sie messinggelb bis bronzefarbig. 

Die Empfindhchkeit des Nachweises ist recht groB, wenn man 
zur Beobachtung den Dunkelfeldkondensor verwendet. 

0,005 °/,ige Lésungen von ReO’, ergeben sofort, besonders nach 
dem Kratzen des Glases, zahlreiche gut ausgebildete Kristalle; bei 
),00075 °/,igen Losungen erscheinen beim Eindunsten am Rande gut 
erkennbare Niadelchen. 

Die kleinste nachweisbare ReQO’,-Menge betrigt etwa 0,05 y. 


3.§ Trypaflavinperrhenat 
Das 3,6-Diamino-10-methyl-acridin (Trypaflavin) gibt feine gelb- 
rotliche Nadeln und Nadelbiischel (Fig. 10), wenn ein Trépfehen der 
wiBrigen Loésung des salzsauren Salzes mit der heiben Perrhenat- 
ldsung zusammengebracht wird. Die Kristalle zeigen starken Di- 
chroismus von rot nach griin. 0,005°/,ige Lésungen ergeben sofort 
zahlreiche Nadeln und Nadelbiischel; 0,00075°/,ige zeigen nach 
einigen Minuten am Rande des Tropfens gut erkennbare Kristalle. 
Die kleinste erkennbare ReQO’,-Menge liegt zwischen 0,05 und 0,08 ». 
Von anderen Acridinderivaten?) wurden noch gepriift: das 
9-Amino-acridin-chlorhydrat, das 3,6-Diamino-acridin-chlorhydrat und 
das 9-Phenyl-acridin gepriift. Sie ergaben alle mit ReO,’ gut kristal- 
lisierende Reaktionsprodukte, wenn auch die Empfindlichkeit der 

Probe mit Trypaflavin nicht erreicht wurde. 


4. Brucinperrhenat 


Brucinperrhenat bildet farblose, prismatische Kristalle mit ge- 
rader Ausléschung (Fig. 11). In etwas konzentrierteren Lésungen 





') Abbildung bei G. Heyne, Z. anorg. u. allg. Chem. 196 (1931), 155. 
*) Herrn Dr. Lenmstept danken wir fiir die Uberlassung der Acridinpri- 
parate. 
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entstehen Durchkreuzungen und lange Nadeln, die oft zu Biischeln 
verwachsen. 

Als Reagens dient festes Brucinacetat, das an den Rand des 
heiben Probetropfens gebracht wird. 

Die Reaktion ist nicht sehr empfindlich; Lésungen mit 0,01 °%) 
ReO, reagieren gerade noch sicher. 

Ine kleimste erkennbare ReO’,-Menge ist 0,2—0,3 y. 


5. Strychninperrhenat 








Die Reaktion mit Strychnin ist ebenfalls weniger empfindlich 





und versagt bereits bei einer Konzentration von 0,025 °/, ReO,’. Die 








beim Zusatz von festem Strychninnitrat zum heiben Probetropfen 
bem Abkuhlen auftretenden Kristallformen sind recht verschieden. 





In verdinnten Losungen erscheinen Bipyramiden, Prismen und 





i\ombinationen beider;in starkeren Lésungen erhalt man prismatische 





Stibchen, Kreuze und Sternchen (Fig. 12a) und in etwa 1°/,igen 
Losungen grobe H-férmige Wachstumsformen und Kristallskelette 
(Fig. 12b). 

Mine Anzahl anderer Alkaloide gibt ebenfalls mit HReQ, kristal- 
line Reaktionsprodukte; jedoch ist meistens die Léslichkeit so groB, 
dab sie fir mikroanalytische Zwecke ausscheiden. Die schwerer 
losliche Veratrinverbindung kristallisiert zu schlecht und in so 
kleinen Kristallen, daB sie aus dem Grunde ausscheidet. 

Die Abhangigkeit der Stirke der mit den gepriften organischen 
Reagenzien erhaltenen Reaktionen von der Rheniumkonzentration 
der Lésung zeigt Tabelle 3. 





‘Tabelle 3%) 


Empfindlichkeit des Rheniumnachweises 





Konzentration Reaktion mit 
der Lésung Re,’ in Ni; Trypa- | Methylen- 
in "/y ReO, Nitron flavin blau 





Brucin Strychnin 












0.10 DO 6 4 4 4 3 
0.05 25 6 4 4 4 3 
0.025 12.5 6 4 4 3 1—2 
0.010 5.0 5 3— 4 3 3 O—1 
O.0075 3,79 4 3 3 2—-3 0 
0.0050 2.5 3 3 3 o— | 0 
0.0025 1,25 2—3 3 3 0 0 
O.OOL0 0.50 2 2— 3 3 0 0 
0.00075 0.38 O— ] 2—3 2 0 0 
0.00050 0.25 0 li—2 2... 9 0 0 
O.00025 0.13 ‘) O—] O— 1 0 0 


= 


') Die eingetragenen Zahlen haben die gleiche Bedeutung wie in Tabelle 2. 
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Nitronperrhenat Try paflavinperrhenat 
Fig. 9a Fig. 9b Fig. 10 
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Brucinperrhenat Strychninperrhenat 
Fig. 11 Fig. 1a Fig. 12b 
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Trypaflavin, Methylenblau und Nitron sind recht empfindliche 
Reagenzien auf ReO,’, wihrend Brucin und Strychnin weniger geeignet 
sind. Leider zeigt sich nun, da’, wie vom Nitron') schon lange 
bekannt ist, auch andere Stoffe und vor allem Molybdansaiure durch 
die genannten Reagenzien in der den Rheniumverbindungen nahezu 
vleichen Kristallform abgeschieden werden, so daB der vom prakti- 
schen Standpunkt aus wichtige Nachweis des Rheniums neben Molyb- 
din nicht unbedingt sicher zu fiihren ist. 

Fir die Fialle der Praxis ist den organischen Reagenzien daher 


nur eine untergeordnete Bedeutung zuzusprechen. 


C. Der Nachweis des Rheniums neben Molybdan 

Von besonderem Interesse ist die Frage nach der Stérung des 
mikrochemischen Rheniumnachweises durch Molybdin. Die _ be- 
sprochenen Mikroreaktionen mit organischen Stoffen versagen alle, 
dagegen werden die Kristallreaktionen mit anorganischen Reagenzien 
weniger gestért:; die Erkennung der sehr charakteristischen Per- 
rhenate neben den auskristallisierenden Molybdaten ist recht wohl 
moglich, 

Kinige Schwierigkeiten entstehen beim Thalloperrhenat dadurch, 
daB Thallonitrat auch mit Molybdaten ein gut kristallisierendes 
Salz*) ergibt, das in sechsseitigen Tafelchen und Sternchen, gelegent- 
lich auch langeren Nadeln erscheint, so daB die Auffindung der immer- 
hin kleinen Perrhenatkristalle erschwert, wenn nicht unmdéglich wird. 
Versuche mit Gemischen von Perrhenat- und Kaliummolybdat- 
losungen zeigten, dab 6 y ReO,’ noch neben 300 »y MoO, in einem 
Tropfen von 75 mm recht gut zu erkennen sind; kleinere Mengen 
sind jedoch nicht mehr mit Sicherheit auffindbar. 

Giinstiger liegen die Verhiltnisse bei der Priifung mit Rubi- 
diumehlorid bzw. Casiumehlorid. 

Jei der Verwendung von RbCl als Reagens sind noch leicht und 
vollig sicher 1,9 » ReO,’ neben 150 »y MoO, in 50 mm3-Lésung erkenn- 
bar; auch 1,9y ReO,’ neben 300 y in 75 mm3-Fliissigkeit ergeben eine 
sichere Reaktion. ReQO,’ ist demnach neben der 100—150fachen 
Menge MoO, nachweisbar. 

CsCl verhalt sich ganz gleich; 1,25 y ReO,’ neben 150 y MoO, in 


- 


50 mm und 1,9 » ReO’, neben 300 » MoO, in 75 mm? ergaben recht 


') Benrens-Kiey, Mikrochemische Analyse. 
*) H. Benrens, Anleitung zur niikrochemischen Analyse, 2. Aufl., (1899), 
S. 126. 
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rate und einwandfrei erkennbare CsReO,-Kristalle. GroBere Rhenium- 
nengen sind noch leichter zu erkennen, auch zwischen auskristalli- 
sierendem Molybdat. 

Die Hoffnung einer Verschairfung der Reaktionen durch An- 
farben der abgeschiedenen Perrhenate mit KMnQ, zu erreichen, lief 
sich micht verwirklichen. Erst bei Rheniummengen oberhalb 5—10 y 
ReO,’ war eine Erleichterung der Auffindbarkeit des Perrhenates fest- 
zustellen. 

Auch Kahumehlorid gestattet den ReO’,-Nachweis neben der 
100—150fachen Menge MoQO,, jedoch kommt es wegen seiner ge- 
ringeren Leistungsfailigkeit erst fiir gréBere Rheniumkonzentrationen 
in Frage. 


D. Nachweis neben Alkalisalzen 

In vielen Fallen der praktischen Analyse ist der Nachweis von 
wenig Perrhenat in Alkalisalzen, z. B. Natriumehlorid oder Natrium- 
sulfat zu fihren. Durch Anfarben mit Kaliumpermanganat und Aus- 
fallen mit RbCl bzw. CsCl lassen sich, ahnlich wie das Perchlorat im 
Salpeter!), infolge der guten Sichtbarkeit der roten Perrhenatkristalle 
noch recht geringe Mengen neben viel auskristallisiertem Neutralsalz 
auffinden. Versuche zeigten uns, daB in 50 mm? gesiittigter Natrium- 
sulfatlbsung noch 3,75 y ReO’, gut erkennbar sind. Bei 2,5 y ReO’, 
sind die Perrhenatkristalle bereits erheblich schwieriger aufzufinden, 
wihrend 1,5 y ReO’, mcht mehr vollig sicher zu erkennen sind. 
Fir den Nachweis neben Natriumchlorid liegen die Verhaltnisse ilnlich. 

Bei Verwendung von CsCl ist der Nachweis weniger empfindlich, 
er hegt die Grenze bei 5 y ReO’,, da bei kleineren Mengen das aus- 
kristallisierende Permanganat zu Irrtiimern fiihren kann. 

Immerhin lassen sich mit RbCl noch direkt 0,02—0,03°, ReO, 
erkennen, wahrend fiir das CsCl die entsprechenden Zahlen zwischen 
0,04—0,06 °/, legen. 


Zusammenfassung 
1. Es werden die Kristallreaktionen der Perrheniumsiure mit 
elnigen anorganischen und organischen Reagenzien beschrieben und 
auf ihre Brauchbarkeit fiir den mikrochemischen Rheniumnachweis 
gepruft. 
2. Die Perrhenate organischer Basen, wie Nitron, Trypaflavin, 
Methylenblau, Brucin und Strychnin ergeben in reinen Losungen 


1) H. Fresenius u. H. BEYERLEIN, Z. analyt. Chem. 37 (1898), 502. 
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mikrochemisch gut brauchbare Reaktionsprodukte mit teilweise recht 
hoher Empfindlichkeit: sie versagen jedoch alle bei Anwesenheit von 
Moly bdiin und zahlreichen anderen Sauren, die dem Perrhenat ahnlich 
kristallisierende Verbindungen ergeben. 

3. Von den ebenfalls sehr gut zur mikrochemischen Erkennung 
des Rheniums geeigneten Perrhenaten des Kaliums, Rubidiums, 
Cisiums, Thalliums und Silbers sind die ersten drei auch bei An- 
wesenheit von Molybdin verwendbar und allein fiir die Zwecke der 
praktischen Analyse zu empfehlen. CsReO, und RbReQO, bilden mit 
KMnQ, rot gefirbte Mischkristalle, wodurech die Auffindung des 
Perrhenats neben Neutralsalzen erleichtert wird. 


Herrn Professor Dr. Dr.-Ing. e. h. W. Brurz danken wir fiir das 
unserer Arbeit entgegengebrachte Interesse und die Bereitstellung 
der erforderlichen Mittel. 


Hannover, Technische Hochschule, Institut fiir anorganische 
Chemie. 
Bei der Redaktion eingegangen am 7. Mai 1931. 
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Dampfdruckmessungen. I. 


Uber den Dampfdruck des Nitrobenzols 


Von H. Brickner 
Mit einer Figur im Text 


Im Rahmen chemisch-technischer Untersuchungen war es not- 
wendig, den Dampfdruck des Nitrobenzols im Temperaturbereich 
von 0 bis + 40° méglichst genau zu kennen. Da bisher der Dampf- 
druck des Nitrobenzols nur oberhalb 53° bestimmt!) 
worden ist, wurde er fiir diesen Temperaturbereich er- 
mittelt. 

Die Durehfiihrung der Dampfdruckmessungen er- 





folgte nach der statischen Methode in Apparaten neben- 
stehend abgebildeter Form (Fig. 1). Das Manometer 
besteht aus dickwandigem Rohr von 3 mm lichter Weite 
und 8mm duBerem Durchmesser und wird zur Hilfte 





mit im Hochvakuum ausgekochtem Paraffinél gefillt. 














In den seitlhchen Ansatz gibt man etwa 3 em? Nitro- 














benzol, verengt anschlieBend das Ansatzrohr B zu einer ig 
Capillare, kihlt A mit fester Kohlensiure und pumpt 

unter Erwirmung von WV etwa 20 Minuten lang auf L 
Hochvakuum, darauf entfernt man die Kiihlung von 4, 4 
bis etwa 25°/, des Nitrobenzols abdestilliert sind, kiihlt 4 Fig. | 


wieder ab und schmilzt unter weiterem Pumpen das 
Ansatzrohr bei a ab. Nach Senkrechtstellen des Apparates unter 
weiterer Kiithlung von A erhalt man in beiden Schenkeln gleich 
hohen Fliissigkeitsstand. Bei Einstellen des Apparates in einen 
Glasthermostaten laBt sich darauf fiir jede Temperatur direkt der 
Dampfdruck in Millimeter Paraffinédl ablesen, wobei in einem 
Parallelversuch jeweils das spezifische Gewicht des Paraffindls be- 
stimmt werden mub. 

Zur Verwendung gelangte Nitrobenzol puriss., das nochmals 
durch Destillation gereinigt wurde (D7 = 1,2032, Siedep. = 211°). 


') H. A. Kanipacm, Z. phys. Chem. 26 (1898), 603. 
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lie Dichte des zur Manometerfullung verwendeten Paraffinéles 
wurde zu D?) = 0,8890 bestimmt. i 


PE TIEN Pee “ 
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Dam pidruck des Nitr »benzols 











mm mm mm mm 
(°C  Paraffinédl| ¢ °C Paraffindl t°C Paraffinédl]| ¢ °C Paraffinél 
(korr.) (korr.) (korr.) (korr.) 

2 lo 25.4 53 65 16 27.3 57 

5.0 12 28.8 61 8.5 is 33,7 75 

7.5 Is 35.8 &3 12,1 23 36,7 SS 
TOL 21 365 Ow) 17.0 33 42.0 109 
145 27 385 O5 20,1 41 44.4 115 
Ik? 39 42.5 111 22,7 47 47,2 131 
215 44 











152.9 mm Paraffindlsiiule (korr.) entsprechen 1mm  Queck- 
silbersiiule. 

Daraus errechnen sich fiir Nitrobenzol fiir den Temperatur- 
bereich von 0 bis + 50° folgende Dampfdrucke in mm Hg: 


































°C mm Hg °C mm Hg °C mm Hg 2C mm Hg 
(0) 0.052 Ld 0,196 30 0,425 45 0,791 
5 0.092 20 ().262 35 0,523 50 O.951 
1 0.137 25 0.340 40 0,647 51,2 1,00 





Die Ubereinstimmung mit dem untersten Wert von Kahlbaum 
(1. ¢.) mit einem Dampfdruck von 1 mm Hg bei 53,1° C ist demnach 
befriedigend. 








Karlsruhe (Baden), Technische Hochschule, Gasinstitut, 
». Mar 1931. 


Bei der Redaktion eingegangen am 9. Mai 1931. 
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Uber Aluminiumchlorid- und Bromid—Acetate 


Von H. Funk und J. ScHorMULLER 


Wahrend die Literatur iiber Anlagerungsverbindungen von Alu- 
minium-Halogeniden mit organischen Verbindungen sehr umfangreich 
ist, findet man viel weniger Arbeiten tiber solche Fille, in denen die 
Aluminiumhalogenide mit organischen Stoffen unter Austritt von 
Halogenwasserstoff und Ersatz von einem oder mehreren Halogen- 
atomen durch organische Reste reagieren. 

Wir haben uns deshalb die Frage vorgelegt, in welchem Ausmabe 
das Aluminiumcehlorid (Bromid) befihigt sein méchte, in der beschrie- 
benen Weise mit den bekanntesten Vertretern einiger wichtiger orga- 


nischer Verbindungsgruppen zu_reagieren. Zu diesem Zwecke 
untersuchten wir zunichst das Verhalten der Halogenide gegeniiber 
Kisessig. 


WALKER und SpeNcER!) wollen aus Aluminiumchlorid und Kis- 
essig eine Additionsverbindung von der Zusammensetzung 4 AICI], 
‘CH,COOH erhalten haben, indem sie Aluminiumchlorid mit einer 
Lésung von Eisessig in Schwefelkohlenstoff zusammenbrachten. Da 
sich in der genannten Arbeit weder iiber die Mengenverhiltnisse der 
einzelnen Komponenten, noch tiber die Reaktionstemperatur und 
Einwirkungsdauer Angaben finden, machten wir verschiedene Ver- 
suche mit wechselnden Bedingungen. Es war uns aber nicht méglich, 
diese Verbindung zu erhalten; sondern wir beobachteten nur eine 
langsame EKinwirkung unter Entwicklung von Chlorwasserstoff. 

BenratH?) beschreibt ein Aluminiumchloridacetat, welches er 
aus Aluminiumchlorid und Eisessig erhalten hat, als ein lockeres 
hygroskopisches Pulver. Da diese Verbindung nach seiner Angabe 
15 Mol Kristallwasser enthalt, kann sie nicht aus wasserfreien Aus- 
gangsmaterialien hergestellt worden sein. Da die Erfahrung aber 
zeigt, daB Wasser derartige Verbindungen fast ausnahmslos zer- 
setzt, gingen wir von wasserfreiem Material aus und kamen dement- 
sprechend auch zu anderen Produkten. 





1) J. W. WaLKerR u. A. Spencer, Journ. chem. Soc. 85 (1904), L106, 
*) A. Benratu, Journ. prakt. Chem. 72 (1905), 233. 
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Versuche 


Trigt man wasserfreies Aluminiumehlorid in (mehrfach aus 
vefrorenen) Eisessig ein, so tritt je nach dem Verteilungszustand 
des Chlorids sofort oder nach eimiger Zeit unter HCl-Entwicklun; 
teaktion ein, die sich unter Selbsterwarmung mehr und mehr steigert. 
Ist gentigend Eisessig vorhanden, so lést sich das Aluminiumehlorid 
vollig auf. Andernfalls fallt ein weiBer kristalliner Niederschlag aus. 
Da aber in der Wirme die Reaktion weiter gehen kann, zogen wir es 








vor, eine abs.-atherische Lésung von Eisessig unter Kiihlung einwirken 
zu lassen auf eine Lésung von Aluminiumchlorid in abs. Ather. (Eine 
solehe Lésung enthilt bekanntlich das Atherat AICI,-(C,H;),0, 
welches — nebenbei bemerkt in reinem Zustande nicht in braunen 
Tafeln kristallisiert, wie WALKER und SpeENcER!) schreiben, sondern 
in farblosen Lamellen.) 























AICI, -2Al(CH,COO), 


Sg Aluminiumehlorid wurden in 30 em? abs. Ather gelést und 
die Losung unter modglichstem AusschluB von Feuchtigkeit durch 
ein Glasfilter filtriert. Unter Kiihlung mit Eiswasser wurde ein Ge- 
misech von 10 em abs. Ather und 9 em? Eisessig zugetropft. Es 
bilden sich zunichst zwei Sehichten, die bei weiterem Zutropfen und 
lL msehwenken verschwinden. (N6tigenfalls nimmt man fiir einige 





Augenblicke aus dem Kiihlwasser heraus.) Dabei wird Chlorwasser- 

















stoff entwickelt. Meist beginnt, noch bevor alles eingetropft ist, 
eine Kristallabscheidung, die sich rasch vermehrt, bis ein Kristallbrei 
resultiert. Nach einigem Stehen werden die Kristalle abgesaugt, mit 
absolutem Ather gewaschen und, nachdem der anhaftende Ather durch 
kurzes Stehen im evakuierten Exsikkator entfernt ist, sofort analysiert. 
WeiBes Kristallpulver, unter dem Mikroskop derbe Prismen. Die 
Substanz ist sehr hygroskopisch und spaltet an feuchter Luft Chlor- 
wasserstoff und Eisessig ab (1). 


Analyse: Cl 19,14, 19,82°/,; Al 14,94, 14,43°/,. 
Berechnet fiir AICL,-2AKCH,COO),: Cl 19,65°/,; Al 14,94°/,. 


Al(CH,CO0), -2Al0(CH,COO) 





Krwirmt man die oben beschriebene Substanz mit geniigend 
Kisessig, so geht sie in Lésung. Dabei tritt aber neuerliche Chlor- 
wasserstoffentwicklung ein, besonders beim Kochen. SchlieBlich be- 
vinnt die Flissigkeit sich zu triiben und es fallt ein kristalliner 
Niedersehlag. 





— 





—_ 


1) J. W. WaLKer u. A. SPENCER, Il. c. 
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6@ der Verbindung (1) werden am RickfluBkiihler auf dem 
Sandbad zum Sieden erhitzt mit 75 ¢m* Eisessig. Es tritt unter 
Chlorwasserstoffentwicklung Lésung ein. Nach etwa 3 Stunden be- 
ginnt eine Triibung aufzutreten, die sich nach und nach zu einem 
kristallinen Niederschlag verdichtet. Nach 6stiindigem Kochen') 
wird der Niederschlag abfiltriert, mit absolutem Ather gewaschen 
und letzterer im evakuwierten Exsikkator entfernt. Weibes mikro- 
kristallines Pulver. Die Substanz ist hygroskopisch, enthalt nur 
Spuren von Chlor und verkohlt beim Erhitzen. 

Analyse: Al 19,98°/,; C 29,10°/,. 

Berechnet fiir Al(CH,COO),-2AlO(CH,COO): Al 19,81°,; C 29,39°,. 

Diese Verbindung kann man auch direkt aus Aluminiumehlorid 
und Eisessig erhalten: 6 g AIC], wurden mit 60 em® Eisessig 4 Stunden 
am RiickfluBkiihler auf dem Sandbade gekocht und der Niederschlag 
abgesaugt. Er blieb dann mit 60 ¢m®* frischem Ejisessig uber Nacht 
stehen und wurde schlieBlich nochmals 4 Stunden gekocht. Dann 
wurde abgesaugt, mit Ather gewaschen und dessen Reste im Exsik- 
kator abgesaugt. 

Analyse: Al 20,13°/,; C 29,32°),. 


Versuche mit Aluminiumbromid 

Wasserfreies Aluminiumbromid reagiert wesentlich heftiger mit 
Eisessig als Aluminiumehlorid. Beim Eintragen in den Eisessig 
quillt das Bromid sofort unter starker Wiarme- und Bromwasser- 
stoffentwicklung zu einer breiigen Masse auf, die sich mit fort- 
schreitender Erwirmung mehr und mehr ldst. Die Reaktions- 
produkte sind in EKisessig leicht léslich. Durch Zufiigen von absolutem 
Ather lassen sie sich als wohlkristallisierende Atherate isolieren. 


2 Al(CH,COO),- AIBr(CH.COO),-(C,H.),0 

95g AlBr, werden mit 20 em? Eisessig iibergossen und sofort 
an emen RiickfluBkiihler angeschlossen (Glasschliff!). Wenn die 
Heftigkeit der ersten Einwirkung nachgelassen hat, wird die Flissig- 
keit so lange auf dem Sandbad gekocht, bis nur noch eme schwache 
Bromwasserstoffentwicklung zu beobachten ist, was etwa 3 Stunden 
dauert. Die klare Lésung JaBt man abkiihlen und fiigt dann soviel 
absoluten Ather zu, als ohne Auftreten einer bleibenden Triibung 
médglich ist. Die Fliissigkeit l4Bt man in einem gut verschlossenen 





1) Die Zeiten hangen bei diesem Versuch, wie auch bei den folgenden, von 
der GréBe des Ansatzes und vor allem davon ab, ob starker oder schwacher ge- 


kocht wird. 





OF Zeitschrift fiir anorganische und allgemeine Chemie. Band 199. 1931 


GefiB uber Nacht stehen. Am nachsten Tag findet man den Boder 
und die Wande des GefaBes mit prachtigen weiben Kristallrosette 
bedeckt. Die Kristalle wurden abgesaugt, mit absolutem Athe: 
gewaschen und dessen Reste durch kurzes Stehen im evakuiertet 
Eixsiceator entfernt. Die Substanz wurde sofort analysiert. Di 
Rosetten bestehen aus einzelnen Kristallnadeln (unter dem Mikro- 
skop groBe Nadeln und Prismen). Die Verbindung ist hygroskopiseh 


und spaltet an feuchter Luft leicht Ather und scheinbar auch Eis- 


essig ab. 

Analyse: Al 11,37, 11,17%,; Br 11,37, 11,34°/,. 

Berechnet fiir 2AlKCH,COO),- AIBr(CH,COO),+(C,H;),0: Al 11,43°%/,; 
Br 11,30°,. 


Al(CH,COO), -2 AIBr(CH,COO), - 1,5 (C,H,),0 

Wenn man denselben Ansatz wie oben (9,5 g AlBr, und 20 em? 
Kisessig )benutzt, aber nach der ersten heftigen Reaktion nur kurze 
Zeit kocht (etwa eine halbe Stunde) und nach dem Abkiihlen ab- 
soluten Ather zufiigt, so erhalt man eine Kristallisation einer brom- 
reicheren Verbindung. Unter dem Mikroskop farblose, kurze, derbe 
Prismen. Diese Verbindung ist wie die vorher beschriebene hygro- 
skopisch und spaltet an feuchter Luft leicht Ather baw. Eisessig ab. 

Analyse: Al 11,04, 10,62°/,; Br 20,58, 21,23°/,. 

Berechnet fiir Al(CH,COO), - 2 AIBr(CH,COO), > 1,5(C,H;),0: Al 10,56°/); 
Br 20,89°),. 

Die Versuche haben wir auch auf andere organische Verbin- 
dungen ausgedehnt und hoffen, dariiber in absehbarer Zeit Naheres 


berichten zu koénnen. 


Miinchen, Anorganisches Laboratorium der Technischen Hoch- 


schu le, 


Bei der Redaktion eingegangen am 30. Mai 1931. 
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Uber die Umwandiung von weiBem in graues Zinn 


Von G. TAMMANN und K. L. Dreyer 
Mit 7 Figuren im Text 


WeiBes Zinn wandelt sich bei Temperaturen unter 0°, wenn auch 
selten, in graues Zinn spontan um, wobei auf der Oberfliiche des 
weiBen Zinns Warzen entstehen, die sich langsam vergréBern und 
wodurch es sogar zum Zerfall ganzer Zinnblécke kommen kann.') 
Diese Umwandlung, die ,,Zinnpest‘*, ist eingehend von E. Coen?) 











untersucht worden. Er bestimmte dilato- . al 
metrisch die Volumeninderung des Zinns ~~ ties! Skt 
bei seiner Umwandlung in Abhingigkeit 

von der Temperatur. In Fig. 1 sind die \ ia 
Anderungen der Dilatometerfliissigkeit in +2 
Skalenteilen in Abhangigkeit von der | 2° -40 gil? 
Temperatur nach Daten von E. Conn?) | 
wiedergegeben. Eine Ausdehnung findet 1-70 
statt bei der Umwandlung von weibem 

Zinn in graues unter 18° und eine Kon- x 1-20 
traktion bei der Umwandlung von grauem Fig. | 


Zinn in weiBes iiber 18°. Bei 18° liegt 
also die Temperatur, bei der weiBes und graues Zinn miteinander 
im Gleichgewicht sind. 

Ferner bestimmte E. Conen die elektromotorische Kraft eines 
Elementes, bestehend aus grauem und weiBem Zinn, die in 10°/,ige 
Pinksalzlésung {(NH,),SnCl,| tauchten, zwischen + 5° und + 25° und 
konnte feststellen, daB die EMK. bei 20° null wurde. 

Die Volumeninderung bei der Umwandlung des Zinns, gemessen 
durch die dilatometrische Volumeninderung, wird bestimmt: 1. durch 
die lineare Umwandlungsgeschwindigkeit (UG.), 2. durch das spon- 


1) O. L. Erpmann, Journ. prakt. Chem. 52 (1851), 428; J. Frrrzscur, 
Mémoires de l’Académie de St. Pétersbourg 7 (1870), Nr. 5. 
2) E. Conen u. C. van Evsx, Z. phys. Chem. 30 (1899), 601, 614; E. Conzn, 
Z. phys. Chem. 83 (1900), 57; 85 (1900), 588; 48 (1904), 248; 50 (1905), 225; 63 
(1908), 625. 
’) E. Conen, Z. phys. Chem. 85 (1900), 596. 
Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 199. 7 
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tane Umwandlungsvermégen, die Zahl der spontan in der Volumen- 
einheit entstehenden Umwandlungszentren. Es wurde gemessen die 
lineare UG. in Abhingigkeit von der Temperatur, von der KorngréBe, 
von der Orientierung der Kérner und von den Beimengungen des 
Zinns. 

Die Form der Warzen 

Das Impfen des weiBen Zinns mit Kérnchen aus grauem Zinn 
geschieht am besten unter einer alkoholischen Pinksalzlésung. Es 
kann auch auf der unbenetzten Oberfliche erfolgen, doch mu8 nach 
dem Einreiben der Kérnchen des grauen Zinns die Probe alsbald 
unter Pinksalzlésung gebracht werden, da sonst die Umwandlung 
sehr viel langsamer und unregelmaBiger vor sich geht; wahrscheinlich, 
weil Oxydhiaute die Berithrung zwischen 
dem grauen und wei8en Zinn aufheben; 
von der Pinksalzlésung werden diese Haute 
gelést und die Umwandlung schreitet von 
den Impfstellen aus regelmaBiger vor. 

In Fig. 2a ist eine graue Zinnwarze 
von 1,83 mm Durchmesser in 20facher Ver- 
gréBerung in der Aufsicht wiedergegeben. 
Sie hat sich gebildet auf einem 1 mm 
dicken Plittchen aus weiBem Zinn, dessen 
Kornzahl 50 pro Quadratmillimeter be- 
trug. Die Warze ist von unregelmaBigen 
Kliiften durchsetzt, ihr Umfang ist nahezu 
| kreisférmig. Ein Schnitt senkrecht zur 

Fig. 2 (20 fach) Ebene des Zinnplittchens zeigt, daB die 

Warze die Form einer unsymmetrischen 

Linse hat (Fig. 2b). Die lineare UG. hat in die Tiefe des Plattchens 
also einen sehr viel kleineren Wert als an der Oberfliche. 

Der Grund hierfiir ist in folgendem zu suchen: 

Bei der Umwandlung des weifen in das graue Zinn tritt eine 
starke VolumenvergréBerung ein, infolgedessen wichst der Druck 
nach der Tiefe des Plittchens hin. Da die Gleichgewichtskurve mit 
wachsendem Druck zu tieferen Temperaturen sinkt, so sind die Zu- 
standspunkte (p, ¢) in der Tiefe von den Gleichgewichtszustanden 
weniger weit entfernt als die Zustandspunkte der Oberfliche, und 
da die UG. mit wachsender Entfernung vom Gleichgewichtszustande 
zunimmt, so muB die UG. in den tieferen Schichten des Plittchens 
kleiner sein als an der Oberfliche. 
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Die mittlere lineare UG., gemessen an der Oberfliche des Platt- 
chens, ist aber von der Dicke des Zinnplittchens unabhingig, wie 
far zwei Plattchen von 0,2 und 1 mm Dicke festgestellt wurde, ob- 
wohl auf dem diinneren Plittchen nach einigen Tagen die Warze auf 
der Unterseite des Bleches hervortrat, was auf dem dickeren Blech 
auch nach mehreren Monaten nicht der Fall war. 


Die Messung der linearen UG. 


Zwei Zinnproben, Kahlbaum-Zinn und Banka-Zinn, wurden auf 
0,6mm Dicke gewalzt, gleich nach dem Walzen bildete sich das neue 
Korn (50 pro Quadratmillimeter). Darauf wurden Kornchen von 
grauem Zinn auf der Oberfliche der Plittchen hin- und hergerieben. 
Nach 10 Tagen hatten sich unter Pinksalzlésung zwischen — 20° und 
0° Warzen von 0,5 bis 1mm Durchmesser gebildet. Von diesen 
Warzen wurden 10 bis 15 bezeichnet, die Plittchen bei —10° + 2° 
gehalten und alle 20 Stunden die Durchmesser der Warzen in einer 
bestimmten Richtung gemessen. 

Die Zunahme der Warzendurchmesser von 20 zu 20 Stunden sind 
in der folgenden Tabelle fiir die Halfte der gemessenen Warzen wieder- 
gegeben, um die Schwankungen der Messungen zu zeigen. In Fig. 3a 
und b sind die Zunahmen der Warzendurchmesser fiir einige Warzen 
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Stunden L~“« Stunden 
20 40 60 80 20 40 60 80 
Fig. 3a. Kahlbaum-Zinn Fig. 3b. Banka-Zinn 


wiedergegeben; die voll ausgezogene Gerade bezieht sich auf die 
Mittel aller gezéblten Warzen. 

Beim Kahlbaum-Zinn ergibt sich fiir die mittlere lineare UG. 
gleich : <—wes — “one bei — 10° der Mittel- 
wert 0,020 mm/10 Stunden mit einem Fehler von +7,5°/ , und fiir 
Banka-Zinn die mittlere UG. zu 0,0135 mm/10 Stunden mit einem 





7* 
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Fehler von + 11°/,. Beim Kahlbaum-Zinn ist die UG. gréBer, die 
Abweichungen der einzelnen Messungen vom Mittelwert sind viel 
geringer (bis +15°/,) als beim Banka-Zinn (bis +70°%,). Dem- 
entsprechend waren beim Kahlbaum-Zinn die Warzen nahezu kreis- 
formig, wihrend sie beim Banka-Zinn unregelmaBiger gestaltet waren. 
Dieser Befund ist wohl auf den kleineren Gehalt an Beimengungen 
im Kahlbaum-Zinn zuriickzufiihren. 


t=- 10°+ 2° 
Zunahme der Warzendurchmesser. — Skalenteile pro 20 Stunden 
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0,085) 0,075) 0,080) 0,085) 0,081 mm 
lineare UG. Millimeter pro 10 Stunden: 
0,020 + 7,5 "5 
Die UG. in Abhangigkeit von der Temperatur 

In der beschriebenen Weise wurden bei verschiedenen Tempera- 
turen die Durchmesser von je 20 Warzen, die sich auf Plittchen aus 
Kahlbaum-Zinn mit gleicher KorngréBe (50 pro Quadratmillimeter) 
gebildet hatten, bestimmt. Die halben Mittel der Zunahmen der 
Warzendurchmesser wurden auf Millimeter pro 10 Stunden, um- 
gerechnet und tabelliert. 

Die UG. ist auf der mit Pinksalzlésung benetzten Oberflaiche er- 
heblich gré8er als auf der nichtbenetzten. Bei — 60° wird die Messung 
der UG. unmdglich, weil zahlreiche neue Kerne, besonders in der 
Nahe der alten Warzen entstehen, die sich mit den alten Warzen 
vereinigen. Bei —80° wurde die Bildung neuer Warzen nicht mehr 
beobachtet. Da aber bei —80° die UG. sehr klein ist, nach der Extra- 


, 80 ist die Méglichkeit 


ou 


O05 


’ 


‘ 


~ 


m BOS = bo bo = bo 
tte WwNw = = = 
— em DD De ee 


| 
| 
| 
| 
' 


tr 


! > 





lineare UG. Millimeter pro 10 Stunden: 
0,0135 + 11 °/, 





polation zu urteilen, kleiner als 0,005 





mm 
10 Std. 
soleher Neubildungen, die aber nicht zu sichtbaren Gebilden heran- 
wachsen, vorhanden. 

In Fig. 4 sind die so gemessenen UG. in Abhiangigkeit von der 
Temperatur aufgetragen. Bei_—380° hegt das deutlich ausgeprigte 
Maximum der UG. E. Conn fand die gréBte Geschwindigkeit der 
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Volumenanderung im Dilatometer bei der Umwandlung zwischen 
—40° und — 50°, wihrend das Maximum der linearen UG. bei —380° 
liegt. Dieser Unterschied weist da- 
rauf hin, daB bei der Bestimmung 
der Volumenanderung sich zwischen 
— 80° und — 80° neue Umwand- 
lungszentren gebildet haben. Da- 
durch wird das Maximum der Vo- 
lumeninderung pro 4Zeiteinheit 
nach tieferen Temperaturen ver- 
schoben. 

Diese Auffassung wird gestiitzt 


durch den Befund, daB bei 


— 60° 


sich viele neue Umwandlungszen- 
tren bilden und bei — 50° das Auf- 
treten derselben schon merklich wird, wenn es auch auf die Messung 
der UG. noch nicht so stérend einwirkt wie bei — 60°. 


Lineare UG. Millimeter pro 10 Stunden 
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Die lineare UG. des weiBen in graues Zinn hat bei — 30° ein 
ausgepragtes Maximum (0,04mm pro 10 Stunden); dasselbe liegt 
also etwa 50° unterhalb der Gleichgewichtstemperatur. DasMaximum 
der UG. des Resorcin I in II (0,4mm pro Minute) liegt etwa 80° 
und das Maximum der UG. des monoklinen in rhombischen Schwefel 
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(0.9mm pro Minute) etwa 45° unterhalb der Gleichgewichtstempe- 
ratur.*) 

Das Anwachsen der linearen Kristallisationsgeschwindigkeit 
(KG.) mit wachsender Unterkiihlung (bis etwa 20—380° unterhalb 
des Schmelzpunktes) konnte darauf zuriickgefiihrt werden, daB bei 
jenen Unterkiihlungen die Kristallisationswarme nicht geniigend 
schnell abflieBen kann, die Schmelze an der Oberfliche des Kristalls 
bis auf die Schmelztemperatur erhitzt wird, wodurch der Schritt- 
macher der linearen KG. die pro Zeiteinheit abflieBende Wirme- 
menge wird. Erhéht man die Wiairmeabfuhr, indem man gute Leiter 
wie Kupfer- oder Silberzylinder in das Glasrohr bringt, in dem die 
Schmelze auskristallisiert, so wird in dem fraglichen Unterkihlungs- 
gebiet die KG. erheblich vergréBert. 

Mit abnehmenden Werten der linearen KG. sollte das Unter- 


kiihlungsgebiet, in dem die KG. mit wachsender Unterkihlung 
wichst, verkleinert werden, da die pro Zeiteinheit entwickelte Warme- 
menge proportional mit der KG. abnimmt. Das trifft aber bei 
kleinen Werten der KG. nicht zu, und daher kann man bei kleineren 
Werten der KG. die bei der Kristallisation entwickelte Warme nicht 
als die einzige die KG. hemmende Ursache ansprechen. 

DaB es auBer der Wirmeentwicklung noch andere Faktoren 


gibt, welche die lineare UG. verkleinern, tritt bei der UG. des weiBen 
ins graue Zinn deutlich hervor. Hier ist das Warmeleitvermégen 
besonders groB, der Maximalwert der UG. besonders klein, und 
doch liegt das Maximum der UG. etwa 50° unterhalb der Gleich- 
gewichtstemperatur. Wiirde die UG. nur durch die entwickelte 
Wirme verzégert, so miiBte das Maximum der UG. dicht unterhalb 
der Gleichgewichtstemperatur liegen. Mit wachsender Entfernung 
von der Gleichgewichtstemperatur nehmen die die Umwandlung 
treibenden Krafte zu, aber auch die die Umwandlung hemmenden 
Hindernisse. Beim Maximum der UG. werden ihre Einfliisse auf 
die UG. einander gleich. 


Die Abhangigkeit der UG. von der KorngréBe und der Kaltbearbeitung 


Die lineare UG. nimmt mit wachsender GréBe der Kristallite 
erheblich ab. 

Kahlbaum-Zinn wurde zu Plittchen von 1,2 mm Dicke gewalzt 
und auf ihnen durch Erhitzen auf verschiedene Temperaturen ver- 
schieden groBes Korn erzeugt. Die Plattchen wurden auf einer Seite 


1) H. Lavutz, Z. phys. Chem. 84°(1913), 618. 
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abgeschmirgelt, auf der anderen mit konzentrierter HCl geitzt, 
beiderseitig geimpft und 5 Tage zwischen —20° und 0° gehalten. 
Darauf wurde auf ihnen, wie oben beschrieben, an je 20 Warzen die 


mittlere UG. bei —12° bestimmt. 


Kahlbaum-Zinn. — Badtemperatur —12 + 2° 








ss ‘Temperatur 


Kornzahl pro mm? der Entwicklung 








UG. Millimeter pro 10 Stunden 


des Korns in ® | ungeschmirgelt | geschmirgelt 


50 | 10 0,0225 0,025 
| 0,022 00,0245 
50 | 50 0,0240 
0,0255 
30 bis 50 | 100 0,022 0.0235 
| 0,0225 0,0235 
15 bis 20 | 150 0,017 0,024 
0,0155 0,021 
5 bis 10 150 | 0,015 
| 0,0135 
0,5 bis 3 ) 200 0,011 | 0020 — 
Warzen auf mehreren ;— 0,010 0,019 
Kristalliten | | 
Warzen auf einem | 200 | 0,006 
Rees be ee 
Sn + 2°/, Cd Badtemperatur —10° + 2° 
90 | 10 0,010 
0,010 
40 200 0,005 
Fan als MOM RESE EE, ie... eae 
Sn +- 1°, Pb | Badtemperatur —10° +. 2° 
75 10 | 0,0085 
———-0,0075 
25 | 200 0,004 
—-0,0085 


Die UG. ist auf allen geschmirgelten Plaittchen fast gleich, 
also unabhingig von der Korngré8e im Innern der Plattchen. 
AuBerdem ist sie besonders bei den Plittchen mit grofem Korn 
erheblich gréBer als auf der geiitzten Oberfliche. Hin neues Korn 
war bei —10° auf den geschmirgelten Oberflichen noch nicht 
entstanden. Die durch Kaltbearbeitung verinderten Oberflichen- 
schichten zeigen also eine Erhéhung der UG. 

Bei den ungeschmirgelten Plittchen nimmt die UG. mit wach- 
sender KorngréBe erheblich ab (um mehr als die Hilfte). Sie ist 
am kleinsten, wenn die Warze auf einem Kristalliten wiichst. 
Auch wenn das Zinn kleine Mengen von Cd oder Pb in Lésung 


’ 
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enthalt, findet man auf feinkérnigen Plaittchen wesentlich gréBere 
Werte fiir die UG. als auf grobkérnigen. 

Dieser Befund weist wohl darauf hin, daB in dem bei tieferer 
‘emperatur entstehenden kleinen Korn noch Rosz’sche Hohlkanile 
vorhanden sind. Diese Kaniile entstehen, wenn die Deformation 
von Zwillingsbildung begleitet wird. Findet die Kernbildung bei 
erhéhter Temperatur statt, so kénnen sie sich schlieBen.?) 

Dementsprechend ist infolge der Steigerung des Druckes bei der 
Bildung des grauen Zinns am Rande der Warzen bei kleinem Korn 
ein Ausweichen der Kristallite durch das SchlieBen der Hohlkanile 
méglich, wihrend dies bei groBem Korn, in dem diese Hohlkanile 

fehlen, nicht mehr méglich ist. Daher ist 
der Druck an der Grenze der Warzen bei 
kleinem Korn kleiner als bei groBem Korn 
und dementsprechend die UG. im kleinen 
Korn gréBer als im groBen Korn. 
Hiermit steht in Einklang die Form 
der Warzen, die in kleinem Korn fast 
kreisférmig ist (Fig. 2), wihrend sie auf 
einem groBen Kristalliten meist sehr un- 
regelmaBig ist. Die Korngrenzen selbst 
Fig. 5 bilden kein Hindernis fiir das Wachstum 
der Warzen. In Fig. 5 ist der Umrib 
einer Warze, die sich ausgehend von der Impfstelle a gebildet hat 
und tber 4 Kristallite gewachsen ist, in 30facher VergréBerung 
wiedergegeben. 


Die UG. in Abhangigkeit von der Orientierung der Zinnkristallite 


Auf 12 groBen Kristallitenebenen, deren Orientierung sich an- 
genaihert nach der Methode des maximalen Schimmers und nach 
den Atzfiguren bestimmen lieB, wurden je eine Warze erzeugt, die 
Zunahme ihrer Durchmesser bei — 10° + 2° gemessen und daraus 
die lineare UG. berechnet (vgl. Tabelle 5. 105). 

Die Zunahme der Warzendurchmesser mit der Zeit (in den 
Horizontalreihen) erfolgt ziemlich ungleichmaBig; die MeBfehler sind 
wegen der unregelmiBigen Form der Warzen etwas gréBer als bei 
den runden Warzen. Die mittlere lineare UG. ist auf Pyramiden- 
und Prismenebenen angenihert gleich, auf den Basisebenen etwas 
kleiner. 


') G. Tammany, Lehrb. d. Metallographie, 3. Aufl. (1923), 137. 
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Badtemperatur —10° + 2° 








I T ° i . . um 
Zunahmen der Durchmesser |, Mittel —_Mittlere lineare 
Ebenen ; 1 Skt. = UG. Millimeter 
Skalenteile pro 20 Stunden 0,05mm _ pro 10 Stunden 
0s | 10/ 10! 08 | 07! 086 
miden | 1,0 1,0 0,5 1,0 1,0 0,90 | am ”" 
(111) 10 | 05 | 10! 08 | 07 | om | OO On 
10 | 10 | 05 | 05 | 10) ogo | 
05 | 10) 05 | O5 | O5 | 060 
is (100 1,0 10 | O08 | 03 05 | 0,72 | 
saath 10 | 00 | 08 | 05 | 0,7 0,60 0,00825 + 9" /, 
10) 10) 05 | 05 | 05 | 0,70 
10 | 05 | 07 | 10] 10 0,84 
Prismen 1,0 0,7 0,5 0,7 13 0,84 
(110) 05 | 12) 10} 00] 10 | 0,74 0,00975 + 10%, 
10 | 05 | 10/ 05 | 05) 0.70 




















Um zu prifen, wie gro8 die Schwankungen der UG. auf ein 
und derselben Kristallebene sind, wurden auf 9 besonders groBen 
Kristallitebenen, deren Orientierung verschieden, aber nicht genau 
bestimmbar war, je 3 Warzen erzeugt und je zwei Messungen ihrer 
linearen UG. ausgefiihrt. Aus diesen Werten: 0,0077 -+- 20°), 
0,0070 +- 5°%/,, 0,0070 +. 10°/,, 0,0060 + 20°/,, 0,0066 + 50°), 
0,0077 + 10°/,, 0,0080 + 35°/,, 0,0088 +- 15°/,; 0,0066 + 5°/, mm 
pro 10 Stunden ergibt sich, da8B die Zunahmen der Durchmesser der 
verschiedenen Warzen auf denselben Kristallitebenen (also bei streng 
gleicher Orientierung) durchaus nicht immer gleich sind, sondern 
bis 50°/, um ihren Mittelwert schwanken. Diese Schwankungen der 
UG. sind also nicht auf verschiedene Orientierung der Kristallite, 
sondern lediglich auf Hindernisse (Reste von Oxydhiutchen, ein- 
gelagerte Zwischensubstanz und dergleichen) zuriickzufiihren. Die 
mittlere lineare UG. auf den 9 verschiedenen Kristallitenebenen 
schwankt nur um etwa 20°/, um ihren Mittelwert. Der EinfluB der 
Orientierung auf die UG. liegt also noch innerhalb der Fehlergrenzen. 


Die Abhangigkeit der UG. von metallischen Beimengungen 
Schon I. Frirzscuse') erwihnt, daB englisches Stangenzinn, 
welches mehr Beimengungen enthalt als Bankazinn, nicht zum Zer- 
fall neigte, und P. Farup?) fand, da8 ein Zusatz von 0,2—2°/, Hg 
die Umwandlung nicht beeinflu8t, daB Beimengungen von Zn, Cd, 
Cu, Ag und Pb die Umwandlung etwas verzégern und Zusiitze von 
(),2—2°/, Bi oder Sb sie vollig verhindern. 


1) J. Frrrzscue, Mémoires de l’Académie de St. Pétersbourg, 7. Serie 
(1870), Nr. 5. 

2) P. Farvup, Teknisk Ugeblad 55, 29. Mai (1908); Tidskrift for kemi, far- 
maci og terapi Nr. 11 und 12 (1908). 
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Um die Wirkung metallischer Beimengungen auf die UG. 
quantitativ zu erfassen, wurde die lineare UG. des Zinns mit den 
in der folgenden abelle angegebenen Beimengungen ausgefiihrt. 








ah ge UG. Milli- UG. Milli- 
Badtemperatur —10°+2° meter pro | Badtemperatur —10°+2° meter pro 


- 10 Stunden | 10 Stunden 





Sn-Kahlbaum .. . . |0,0205\0,019 | Sn-Banks + 2°) Cd. 0,0095 | 0,010 
Sn-Banka (Spur Fe, Cu, Sn-Kahlbaum-+0,1°/, Bi | 0,002 | 0,002 

Sb, Pb) 0,0125 0,013 | Sn-Kahlbaum-+0,1°/,Sb | 0,001 | 0,0015 
Sn-Banka + 1°/, Pb. . | 0,0075 0,008 





Die lineare UG. ist bei dem reinsten Zinn (Kahlbaum) am gr6Bten, 
beim Bankazinn geringer und nach Zusitzen von Cd und Pb noch 
etwas geringer. Sehr erheblich erniedrigt ein Zusatz von 0,1°/, Bi 
oder Sb zum Zinn die UG., und bei Zusitzen von 0,5°/, Bi oder Sb 
und mehr wuchsen die Impfstellen bei 0° bis — 20° innerhalb von 
4 Wochen nicht mehr zu sichtbaren Warzen aus. 

Kine spontane Umwandlung wurde bei allen erwihnten Proben 
in 2 Monaten (zwischen —20° und 0°) nicht beobachtet. 

Durch einen Zusatz von héchstens 0,5°/, Bi oder Sb laBt sich 
also die Bildung der Zinnpest unterdriicken. Ein Zusatz von Bi 
scheint dem von Sb vorzuziehen zu sein, da das Zinn mit Sb-Zusatz 
unter Pinksalzlésung in einigen Tagen schwarz wurde, wahrend das 
Zinn mit Bi-Zusatz nur blind wurde. 

Kin Zusatz von 0,5°/, Sb vergréBert das bei 100° in der harten 
Legierung entstehende Korn ein wenig, und ein Zusatz von 0,5°/, Bi 
verkleinert es erheblich. 

Die Walzbarkeit des Zinns wird durch Zusitze von 0,5°/, Bi 
oder Sb nicht merklich verindert; erst beim Zusatz von 1°/, Bi 
oder Sb werden die Rander der gewalzten Folien zackig. 


Der Einfiu8 des Erhitzens und Walzens auf die Umwandlung 


Kk. Conen?) fand, daB die im Dilatometer gemessene Volumen- 
inderung bei der Umwandlung von weiBem in graues Zinn rascher 
erfolgte, wenn das weiBe Zinn schon ein oder mehrmals aus der 
grauen Modifikation zuriickverwandelt war. Diese Angabe wird 
durch folgende Versuche bestitigt. 

Plittchen von Kahlbaum-Zinn, auf denen sich viele Warzen 
(bis 2mm Durchmesser) gebildet hatten, wurden verschiedene Zeiten 
in siedendes Wasser getaucht, darauf bei —10° gehalten und alle 





') E. Coney, Z. phys. Chem. 35 (1900), 595. 
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5—10 Stunden betrachtet. Die UG. von grauem Zinn in weiBes 
wichst oberhalb des Umwandlungspunktes mit der ‘Temperatur 
schnell an; sie ist also bei 100° sehr groB. Beim Erhitzen auf 100° 
nehmen samtliche Warzen die Farbe des weiBen Zinns sofort an. 
Nach dem Abkihlen auf —10° entstanden in den jetzt weiBen 
Warzen graue Flecke, die sich vermehrten und vergréSerten, bis 
schlieBlich die ganze Warze wieder grau geworden war. Notiert 
wurde der Zeitpunkt des ersten Auftretens grauer Stellen und der 
der volligen Rickverwandlung. Die kurze Zeit erhitzten Plaittchen 
zeigten schon nach wenigen Stunden graue Flecke. Nach vor- 
herigem langen Erhitzen traten die ersten grauen Stellen erheblich 
spiter auf, doch auch nach 9stiindigem Erhitzen auf 100° begann 
die Riickwandlung bei —10° an der Oberfliiche nach 40 Stunden 
und war nach etwa 120 Stunden beendet. Nach der volligen Riick- 
wandlung breiteten sich die Warzen mit derselben Geschwindigkeit 
aus wie auf zuvor nicht erhitzten Plittchen. Es gelingt also nicht, 
durch bloBes Erhitzen die Riickverwandlung zu verhindern. 

Den Zeitpunkt des Beginns des Grauwerdens in Abhingigkeit 
von der Erhitzungszeit bei 100° nach dem Abkiihlen auf —10° gibt 
die Kurve a in Fig. 6 und 








den des vélligen Grauwerdens ., 72) 

die Kurve b wieder. Die Zeit & 100; tS 
der Riickverwandlung der bei : 80- — . 

100° weiB gewordenen War- § go] ~ 

zen In graues Zinn ist gleich . 40: | uf ‘ 
der Differenz der Zeiten der & 00 25 : acme 
Kurven b und a. Nach kur- 3 om. Stunden _. 
zen Erhitzungszeiten wachst 0 2 4 6 8 
die Zeit des Grauwerdens Erhitzungszeit 

schnell mit der Erhitzungs- Fig. 6 


zeit an; bei langeren Er- 
hitzungszeiten wichst sie dagegen viel langsamer. Das weist 
darauf hin, daB nach kurzen Erhitzungszeiten gréBere Mengen fein 
verteilten grauen Zinns in den wei gewordenen Warzen zuriick- 
geblieben sind als nach lingeren Erhitzungszeiten. Sogar nach dem 
Erhitzen der grauen Warzen auf 200° werden die hierbei weiB ge- 
wordenen Warzen nach dem Abkihlen auf —10° wieder grau, wenn 
auch nach viel lingerer Zeit als nach dem Erhitzen auf 100°. 
Wenn durch eine Beimengung der Umwandlungspunkt? des 
Zinns sehr erheblich erhéht und die UG. stark erniedrigt wird, so 
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ware es méglich, daB auch nach dem Erhitzen auf 200° Teilchen 
von grauem Zinn zriickbleiben, die nachher bei —10° sich ent- 
wickeln. Bei statistischer Verteilung der betreffenden Beimengung 
kommen Anhiéufungen derselben in klemen Bezirken vor. Wenn in 
diesen der Umwandlungspunkt erheblich erhéht ist, so werden sich 
diese Bezirke auch bei recht hohen Temperaturen im grauen Zu- 
stande erhalten kénnen. 

Erhitzt man mit grauen Warzen bedeckte Zinnbleche zuvor 
5 Minuten auf 100°, walzt sie dann ein wenig, wobei ihre Dicke um 
2, 5 und 10°/, abnimmt, erhitzt sie wieder 10 Minuten auf 100° und 
kiihlt sie auf — 10° ab, so wachsen die Zeiten des ersten Auftretens 
grauer Flecken in den weif gewordenen Warzen mit wachsendem 
Walzgrade (Fig. 6). Durch das Walzen ist die Beriihrung des weiBen 
Zinns mit den nachbleibenden Teilchen des grauen Zinns eine 
innigere geworden, und daher verschwinden beim zweiten Erhitzen 
auf 100° mehr graue Teilchen mit zunehmendem Walzgrade. Das 
hat zur Folge, daB das Grauwerden bei —10° erst nach um so 
langeren Zeiten eintritt, je héher der Walzgrad war. 


Géttingen, Institut fiir physikalische Chemie. 


Bei der Redaktion eingegangen am 7. Mai 1931. 
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Die Verbrennungsgeschwindigkeit von Holzkohle und Graphit 
in Abhangigkeit von der Temperatur 


Von G. TAMMANN und G. BanpEL 
Mit 5 Figuren im Text 


Der Logarithmus der Verbrennungsgeschwindigkeit der Holz- 
kohle in Abhangigkeit von der Temperatur wird durch zwei Geraden 
wiedergegeben, die sich bei 175° schneiden. Der Grund hierfiir ist 
darin zu suchen, daB unter 175° die Kohle durch die an ihr adsor- 
bierten Gasschichten vor der Einwirkung des Sauerstoffs geschiitzt 
wird, waihrend tiber 175° das nicht mehr der Fall ist. 

Die Ansicht der Eisenhiittenleute, daB die Kohleersparnis bei 
vorgehitztem Wind im Hochofen auf eine Erhéhung der Ver- 
brennungsgeschwindigkeit der Kohle zuriickzufiihren ist, konnte 
nicht bestitigt werden. 


Die Verbrennungsgeschwindigkeit von Holzkohle in Luft 
in Abhangigkeit von der Temperatur 

Leitet man durch Holzkohlepulver einen Luftstrom, so kann 
man die Menge der verbrannten Kohle durch Bestimmung der ge- 
bildeten CO,-Menge ermitteln, indem man entweder die CO,-haltige 
Luft durch Barytwasser leitet und das gefillte BaCO, titrimetrisch 
bestimmt, oder indem man das CO, durch Adsorption an Natron- 
kalk direkt zur Wagung bringt. 

Zuvor wurde festgestellt, daB bei der Verbrennung von Holz- 
kohle in Luft von 150—800° sich keine merklichen Mengen CO 
bilden und da8 bei der Verbrennung von Graphit in Luft sich bei 
400—480° nur 1°/, CO bildete. 

Die Versuche wurden in folgender Weise ausgefiihrt. In einem 
schwer schmelzbaren Glasrohr von 0,7 cm? Querschnitt befanden 
sich zwischen ausgeglihten Asbestpfropfen etwa 2g feingepulverter, 
ausgegliihter Holzkohle. Uber dem Glasrohr konnte ein elektrisch 
geheiztes Metallrohr verschoben werden. In der Mitte des Kohle- 
pulvers befand sich die Létstelle eines geschiitzten Thermoelements. 
Durch das Kohlepulver konnte eine getrockneter, CO,-freier Luft- 
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strom mit eimer unverdinderlichen Geschwindigkeit (4cm* pro 
Minute) gefiihrt werden. 

In Tabelle 1 sind fiir verschiedene Temperaturen die in einer 
Stunde gebildeten CO,-Mengen in Milligramm angegeben. Unter 
150° sinken die entstandenen CO,-Mengen unter die Fehlergrenze, 
denn bei tieferen Temperaturen sind die an 2g Holzkohle adsor- 
bierten CO,-Mengen schon so groB, daB eine Schwankung der Tem- 
peratur um 1° eine Abgabe oder Aufnahme von mehr als 0,5 mg CO, 
bewirkt, wihrend die pro Stunde gebildete CO,-Menge kleiner ist 


als 0,5 mg. Tabelle 1 
CO,-Mengen pro Stunde 





Titrimetrisch _ | Durch Wagung bestimmt — 
Ver- , mg CO, Zeit des | Ver- , |™ms CO,| Zeit des 
such . pro Durchleitens| such -@ | pro | Durchleitens 

e& | Stunde | in Minuten 





Nr. | ™° | Stunde | in Minuten | Nr. 





a 


0,1 300 20 01 | 240 
0,26 120 135 | O13 | 120 
0.3 60 150 0,3 60 
0,16 300 160 «= _ so 88 60 
3.1 167 085 | 120 
2.8 174 | 18 

44 | 30 1% | 32 
56 | 30 186 4.8 
101 30 200 5,6 
185 20 207 6,0 
38.9 10 216 | 114 
45 | 225 | 149 
245 | 28,5 
265 | 45,4 
285 73,0 
315 | 118 
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In Fig. 1 sind die durch Wagung bestimmten in einer Stunde 
gebildeten mg CO, in Abhingigkeit von der Temperatur dargestellt. 
Mg Coe/ seg Sie liegen auf zwei Exponentialkurven, 
T Y die sich bei 175° schneiden. ‘Trigt 
15}- man die Logarithmen der in einer 
Stunde gebildeten mg CO, in Ab- 
10 hingigkeit von der Temperatur auf, 
so liegen sowohl die titrimetrisch be- 
stimmten als auch die durch Wagung 
bestimmten auf zwei Geraden, die sich 
bei 175° schneiden (Fig. 2). Die Werte 
dlog (mg)/dt betragen zwischen 150° 
und 180° 0,042 und iiber 180° 0,012. 
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Der letzte Wert stimmt mit den Werten von Ruzap und WHEELER’) 
gwischen 250° und 350°, 0,0127, gut iiberein, obwohl sie in ganz 
anderer Weise die Verbrennungsgeschwindigkeit ermittelten. Sie 
leiteten die Reaktionskonstante ab aus dem Druckabfall in einem 
bestimmten Volumen Luft iiber der Kohle, wobei die entstehende 
Kohlenséure von Natronkalk absorbiert wurde. 

Die Verbrennungsgeschwindigkeit der Holzkohle andert sich in 
Abhangigkeit von der Temperatur unter 175° und iiber 175° nach 
zwei verschiedenen Gesetzen. Der Grund hierfiir ist wohl darin zu 
suchen, daB unter 175° die Holzkohle Gase adsorbiert, wihrend 
iiber 175° die adsorbierten Mengen nicht mehr hinreichen, um eine 
unimolekulare Schutzschicht zu bilden. Das schnelle Anwachsen 
zwischen 150° und 175° ist wohl darauf zuriickzufiihren, daB in diesem 
Temperaturgebiet die Dicke der Schutz- 
schicht aus den adsorbierten Gasen 
schnell abnimmt. Fiir diese Deutung 
la8t sich folgendes anfiihren: ab 

1. Nach den Bestimmungen von 
I. F. Homrray?) lassen sich die von 
1 g Holzkohle bei 1 Atm. adsorbierten 
em’ CO, (v) in Abhangigkeit von der x 
Temperatur durch folgende Gleichung 150° 200° 250° 300° 
wiedergeben: log v =1,854 — 0,00718 -t. » Wineen » Sicetion 
B. Inuin*) bestimmte nach drei ver- Fig. 2 
schiedenen Verfahren die Oberfliche 
von 1g Holzkohle zu 10°cm*?. Nimmt man den Querschnitt eines 
CO,-Molekiils zu 8,042-10-1%cm? an, so wiirde das Volumen der 
Molekiile des CO,, welche die Oberfliche von 1 g Holzkohle als uni- 
molekulare Schicht bedecken, 4,51 em* CO, entsprechen. Diese Menge 
ist nach der obigen Gleichung bei 168,3° adsorbiert, und bei fast 
derselben Temperatur liegt der Schnittpunkt der beiden Exponential- 
funktionen, welche die Verbrennungsgeschwindigkeit der Holzkohle 
angeben. Mit sinkender Temperatur wachsen unter 175° die adsorbierten 
CO,- und N,-Mengen schnell an und verzégern daher die Diffusion 
des Sauerstoffs an die Kohle. Uber 175° ist die Schutzschicht nicht 
vorhanden bzw. nicht zusammenhingend, und daher andert sich die 





(og (ngsta 
| | 

















1) T. F. E. Rogap u. R. V. WHeeter, Journ. chem. Soc. London 101 
(1912), 846. 

*) I. F. Homrray, Z. phys. Chem. 74 (1910), 129. 

3) B. Into, Z. phys. Chem. 116 (1925), 431. 
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Verbrennungsgeschwindigkeit nach emem anderem Exponential- 
gesetz. 

2. Die Verbrennungsgeschwindigkeit des Graphits, der wenig 
Gas adsorbiert, 14Bt sich im Gegensatz zu der der Holzkohle in Ab- 
haingigkeit von der Temperatur durch eine logarithmische Gerade 
zwischen 840° und 480° darstellen, deren Neigung etwas gréBer ist 
als die bei der Holzkohle iiber 175°. 

Der Vergleich der Verkleinerung der Verbrennungsgeschwindig- 
keit zwischen 150° und 175° mit der Dicke der adsorbierten Schicht 
ergibt folgendes. Die Erniedrigung der Verbrennungsgeschwindig- 
keit durch die adsorbierte Gasschicht kann ermittelt werden, wenn 
man die logarithmische Gerade der Verbrennungsgeschwindigkeit in 
(og v'-log Abhangigkeit von der Temperatur, die fiir 
10 ’ Temperaturen tiber 175° gilt, zu tieferen 
ie ‘Temperaturen verlingert und die Differenzen 
dieser Linie von den zwischen 150° und 175° 
gefundenen Logarithmen der Verbrennungs- 
geschwindigkeit ermittelt. Diese Differenzen 
sind in Fig. 8 in Abhangigkeit von der Tempe- 
ratur durch die Gerade ab dargestellt. 

Die von 1g Holzkohle bei 1 Atm. ad- 
sorbierten em® CO, sind durch die logarith- 
mische Gerade cd wiedergegeben; die von 

Fig. 3 1 g adsorbierten cem® N, betragen ein Zehntel 

des bei der betreffenden Temperatur adsor- 

bierten CO,-Volums. Da die beiden logarithmischen Geraden a b 

und ed einander nicht parallel verlaufen, so ist die Erniedrigung 

der Verbrennungsgeschwindigkeit nicht proportional der adsorbierten 

Gasmenge oder der Dicke der adsorbierten Schicht. Dieser Befund 

weist darauf hin, daB mit wachsender Temperatur der Austausch 
der Molekiilarten in der adsorbierten Schicht schnell anwichst. 














Die Verbrennungsgeschwindigkeit von Holzkohle in Sauerstoff 


Bei der Verbrennung von Holzkohle in Sauerstoff macht sich 
der EinfluB der TeilchengréBe der Holzkohle bemerkbar. Die in den 
ersten Zeiten verbrannten Mengen sind erheblich gréBer als die in 
den folgenden bei derselben Temperatur. In Fig. 4 sind die Loga- 
rithmen der bei verschiedenen Temperaturen bestimmten Ver- 
brennungsgeschwindigkeit in-Abhingigkeit von der Temperatur dar- 
gestellt. Die Versuche begannen bei 160° (1). Die entstehenden 
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mg CO, nehmen bei Wiederholung der Versuche bei derselben Tem- 
peratur ab (1—6), was durch die bei gleicher Temperatur iber- 
einander legenden Punkte angegeben ist. Vom Versuch 7 an, nach- 
dem 1,3°/, der Kohle verbrannt waren, ist der EinfluB der Reihenfolge, 
der auf die Verbrennung besonders fein 
verteilter Kohle zuriickzufiihren ist, 
nicht mehr merklich. Die Neigung der 
logarithmischen Geraden fiir die Ver- 47 
brennung der Holzkohle in Sauerstoff, 
d log (mg)/dt = 0,022, ist fast doppelt 
so groB als die der logarithmischen 
Geraden fiir die Verbrennung in Luft. 


log (™o. Seq 
' 





| T 7h 








Die Verbrennungsgeschwindigkeit des Graphits 
in Luft 

Verbrannt wurde ein Ceylon- 
graphit, der im Naturzustand 98°/, C 
enthielt. Er wurde fein gepulvert, zwei Tage mit HF behandelt 
und nach dem Trocknen zwei Stunden im Vakuum ausgegliiht. 
Die Versuche wurden in der oben beschriebenen Weise in Luft 
vorgenommen, nachdem bei 600° zwei Stunden Luft hindurch- 
geleitet war, um den feinsten Kohle- tog{mg)/ 
staub zu verbrennen. Um das etwa : 4 ) 
entstehende CO zu bestimmen, wurde 
der Luftstrom nach Entfernen des CO, , 1 ; 
durch eine Roéhre mit Kupferoxyd- 
spinen, die auf 550° erhitzt waren, 
gefiihrt und darauf das zu CO, ver- 
brannte CO mittels Natronkalk absor- 
biert. Die so bestimmten CO-Mengen 
legen an der Grenze der Wagungsfehler. 

Die Resultate dieser Bestim- 
mungen sind in der folgenden Tabelle 
angegeben, und in Fig. 5 sind die Loga- 
rithmen der gebildeten mg CO, pro Stunde in Abhingigkeit von der 
Temperatur dargestellt. Die Verbrennungsgeschwindigkeit laBt sich 
durch die Gleichung: log (mg) = 0,0185-t + a wiedergeben. Aus den 
Angaben von P. Farup?) ermittelt sich der Wert d log (mg)/dt zu 
0,019 (bei 450—520°). 








Fig. 4 





Graphit 








| i] i 
350° 400° 450° 
Fig. 5 








1) P. Farvup, Z. anorg. Chem. 50 (1906), 276. 
Z. anorg, u. allg, Chem, Bd, 199. 8 
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Tabelle 2 


” Versuch ne ~~ mg CO,  mgCO,ausCO) Zeit des Durchleitens 
Nr. 04 in Stunden pro Stunde © in Stunden 

















338 0.09 10 
370 0.3 | 

394 O88 

415 2.0 

430 45 

455 11,1 

482 27,1 . 5 
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eho > 


Nach den Angaben von H. Morssan!) war eine viel geringere 
Verbrennungsgeschwindigkeit zu erwarten, denn er gab an, daB man 
Graphit auf 570° erhitzen mu8, um beim Uberleiten von Sauerstoff 
im vorgeschalteten Barytwasser eine Tribung zu erhalten. Bei 
diesen Versuchen hatte er aber, um die Verbrennungsgeschwindig- 
keit des Diamants mit der des Graphits zu vergleichen, ein Stiick 
Graphit von der GréBe des kleinen Diamanten benutzt. 


Die Verschiebung einer heiBen Kohleoberflache in einem Luftstrom 


Mengt man Holzkohlepulver mit Sand (1:3) und leitet durch 
das auf eine bestimmte Temperatur erhitzte in einem Glasrohr sich 
befindende Gemenge einen konstanten Luftstrom, so verbrennt die 
Kohle an der Eintrittsstelle der Luft, und es bildet sich zwischen 
dem schwarzen kohlehaltigen Gemenge und dem weifen Sande, aus 
dem die Kohle ausgebrannt ist, eine scharfe Grenze, wenn die Tem- 
peratur des Gemenges bei Holzkohle tiber 500° und beim Gemenge 
mit Graphit iiber 900° hegt. Bei tieferen Temperaturen bildet, sich 
eine Ubergangsschicht von grauer Farbe durch die Reste der gréBeren 
Kohleteilchen. 

Die Verschiebung der scharfen Grenze kann fiir verschiedene 
Strémungsgeschwindigkeiten der Luft und fiir verschiedene Tempe- 
raturen des kohlehaltigen Gemenges bestimmt werden. Dabei ergab 
sich, daB die Verschiebungsgeschwindigkeit der Grenze proportional 
der Strémungsgeschwindigkeit der Luft ist und von der Temperatur 
der Kohle nicht merklich abhangt. Hieraus ist zu schlieBen, daB an 
der Grenze der gesamte Sauerstoff der Luft sich mit der Kohle ver- 
bindet. Nur wenn das der Fall ist, kann die Grenze eine scharfe 
sein, denn wenn das nicht der Fall wire, so miiBten die kleinen Kohle- 
teilchen schneller verschwinden als die groBen, und es miiBte sich eine 


1) H. Morssan, Compt. rend. 185, 2 (1902), 921, 
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Ubergangsschicht zwischen dem weiBen Sande und dem kohlehaltigen 
schwarzen Gemenge ausbilden, was, wie erwihnt, bei tieferen Tempe- 
raturen oder grobkérniger Kohle auch stattfindet. Die Dicke der 
Schicht, in der der Sauerstoff verschwindet, wird mit der Tempe- 
ratur der Kohle abnehmen und mit der Strémungsgeschwindigkeit 
der Luft wachsen. 

Auch wenn die Grenze zwischen dem schwarzen Gemenge und 
dem ausgebrannten weiBen Sande scharf ist, wird die Schicht, in der 
der Sauerstoff verschwindet, eine gewisse Dicke haben. Da diese 
Schicht jedenfalls sehr diinn ist, so war zu erwarten, daB die Ver- 
schiebungsgeschwindigkeit der Grenze unabhingig von der Tempe- 
ratur der Kohle und der an sie herantretenden Luft sein wird. 
Hierfiir sprechen folgende Tatsachen: 

1. Die Verschiebungsgeschwindigkeit der Grenze zwischen Schwarz 
und WeiB blieb dieselbe, auch wenn sich die Luft beim Durchstrémen 
einer heiBen ausgebrannten Sandschicht von 0—7 cm erwiarmte. 

2. Auch wenn die zur Kohle strémende Luft iiber eine Schicht 
von Silberstiickchen von 20cm Linge und 600° geleitet wurde, 
konnte keine wesentliche Anderung der Verschiebungsgeschwindig- 
keit der Grenze festgestellt werden (vgl. Tabelle 3). 

8. SchlieBlich hat auch die Temperatur der Holzkohle-Sand- 
mischung keinen merklichen Einflu8 auf die Verschiebungsgeschwin- 


digkeit der Grenze. 
Tabelle 3 














Temperatur der |Strémungsgeschw. Verschiebungsgeschw. | Verschiebungsgeschw. 
Kohle | Luft der Luft, cm*/Min. der Grenze in cm/Min.  §trémungsgeschw. 








500’ | 20° 38 0,0393 1,03- 10-2 
500° | 500° 38 0.0361 0,95 -10-2 
540° | 20° 67 0,0535 0,80-10-% 
540° | 530° | 67 0,05 15 0,78 -10-* 
550° | 20° | 34 0,0255 0,75-10-* 
550° | 530° | 34 0,0270 0,79 -10-2 
650° | 20° 34 0,0248 0,73-10-2 
650° 580° 34 0.0275 0,81-10-2 


Es besteht die Ansicht, da die Kohleersparnis im Hochofen 
durch Vorwirmen des Windes auf einer Erhéhung der Verbrennungs- 
geschwindigkeit der Kohle beruht, wodurch der von O, und CO, 
freie Raum im Hochofen vergréBert wird, was die Menge des wieder- 
oxydierten Eisens, das in Form von Trépfchen durch den Raum vor 
den Blasformen niedersinkt, herabmindert. Diese Ansicht stiitzt sich 


&* 
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auf die alten Versuche von C. Puort und H. Burr’), welche beob- 
achteten, da8, wenn vorgewirmte Luft iber Kohlestiickchen streicht, 
diese heller aufleuchten, als wenn die Luft nicht vorgewarmt wurde. 
Diese Versuche sind mit ganz unzureichenden experimentellen 
Mitteln ausgefiihrt. Das Erhitzen der Kohle in einem Glasrohr 
wurde in einem Kohleofen ausgefiihrt, und die Strémungsgeschwin- 
digkeit der vorgewirmten Luft dirfte bei diesen Versuchen gréBer 
gewesen sein als die der nicht vorgewirmten, was das von PxHorrt 
und Burr beobachtete hellere Aufleuchten der Kohle beim Uber- 
leiten der vorgewirmten Luft bedingt haben kann. 

Die Wiederholung der Versuche unter bestimmteren Be- 
dingungen ergab, daB die Menge der verbrannten Kohle bei gleicher, 
konstanter Strémungsgeschwindigkeit der in den Vorwairmraum ein- 
tretenden Luft von der Temperatur dieses Raumes nicht abhingt. 
Man darf also nicht sagen, daB die Verschiebungsgeschwindigkeit der 
Kohlegrenze gegen das sauerstoffhaltige Gas gréBer ist in vor- 
gewirmter Luft als in nicht vorgewiérmter. 

Die GréBe des Raums vor den Formen im Hochofen, in dem sich 
weder O, noch CO, befindet, sondern nur CO, und der die Menge 
des wiederoxydierten EKisens bestimmt, hat mit der Verbrennungs- 
geschwindigkeit der Kohle nichts zu tun, sondern wird bestimmt 
durch die Verbrennungsgeschwindigkeit des CO vor den Formen. 
Diese Verbrennungsgeschwindigkeit wichst mit der Vorwairmung der 
Luft sehr erheblich an, wodurch die Kohleersparnis im Hochofen bei 
vorgewirmter Luft geniigend erklairt wird.?) 


') C. Poort u. H. Burr, Pogg. Ann. 34 (1835), 173. 
*) G. TamMANN u. H. Tureve, Z. anorg. u. allg. Chem. 192 (1930), 65. 


Géttingen, Institut fiir physikalische Chemie. 


Bei der Redaktion eingegangen am 9. Mai 1931. 
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Zur molekularen Zusammensetzung fliissiger binadrer 
Mischungen 


Von G. TAMMANN 
Mit 2 Figuren im Text 


Der Vergleich der Zusammensetzungen der aus den fliissigen 
Mischungen von SO, und Wasser kristallisierenden Hydrate mit den 
Zusammensetzungen der ausgezeichneten Punkte auf den Eigen- 
schaftsisothermen hat ergeben: 

1. Da8B die Maxima und Minima auf den Eigenschaftsisothermen 
(12 verschiedener Eigenschaften) nicht bei den Zusammensetzungen 
liegen, welche den fiinf aus den fliissigen Mischungen kristalli- 
sierenden Hydraten entsprechen. 

2. DaB aber auf den Viskositatsisothermen bei den Zusammen- 
setzungen der Hydrate 280,, H,O und SO,, 2H,O ausgesprochene 
Maxima auftreten und bei der Zusammensetzung $O,, H,O ein 
Wendepunkt. 

Die Viskositat ist also die einzige Eigenschaft, welche auf die 
molekulare Zusammensetzung binarer fliissiger Mischungen deutlich 
hinweist.?) 

Eine Zusammenstellung der bindéren Mischungen, deren Zustands- 
diagramme und Viskositatsisothermen bekannt sind, ergab*), daB 
in 23 Fallen, bei denen aus der Schmelze eine Verbindung kristalli- 
siert, auch ein Maximum auf der Viskosititsisotherme auftritt, und 
daB in 17 Fallen, in denen eine Verbindung sich aus den flissigen 
Mischungen nicht ausscheidet, auch ein Maximum oder ein anderer 
ausgezeichneter Punkt auf den Viskosititsisothermen nicht auftritt. 

Nun liegt aber auch die Méglichkeit vor, daB die in einer Schmelze 
vorhandenen Molekiile einer Verbindung sich nicht zu Kristallen ver- 
einigen, dann wiirde im Zustandsdiagramm die Verbindung nicht 
auftreten, woh] aber auf der Viskositaitsisotherme ein Maximum; 
solcher Falle gibt es sieben. SchlieBlich besteht auch die Méglich- 


1) G. Tammany, Z. anorg. u. allg. Chem. 161 (1927), 363. 
2) G. Tammany u. MiB E. Pruspvry, Z. anorg. u. allg. Chem. 172 (1928), 243. 
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keit, daB die Molekile der Verbindung in der Schmelze nur in ge- 
ringer Zahl vorhanden sind, da8 aber trotzdem die Zahl ihrer 
Kristallisationszentren so erheblich ist, daB es zur Kristallisation der 
Verbindung kommt. Dann braucht auf der Viskositatsisotherme ein 
Maximum nicht aufzutreten; solcher Fille sind 9 bekannt. 

Die Erfahrung, daB auf den Viskositatsisothermen Maxima auf- 
treten, wenn in den Schmelzen die Konzentration der Verbindungs- 
molekiile nicht zu klein 
ist, weist darauf hin, daB 
die Viskositaét mit der rela- 
tiven GréBe der Molekiile 
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wichst. 

Die Molekiile der Ver- 
bindung AB sind gréBer 
als die ihrer Komponenten 
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Fig. | Fig. 2. Viskositits-Isothermen 


A und B. Wenn die Molekiile nur einer Verbindung in den 
Schmelzen vorhanden sind, so liegen die Verhialtnisse fiir das 
Auftreten des einen Maximums auf den Viskositatsisothermen ein- 
fach;: wenn die mehrerer in den Schmelzen vorhanden sind, so kénnen 
mehrere Maxima zu einem sich vereinigen. Bei den Mischungen 
von SO, und H,O treten auf der Viskositatsisotherme zwei Maxima 
auf, deren Zusammensetzungen 1 und 3 den Hydraten SO,, 2H,O 
und 2SO,, H,O entsprechen, und bei der Zusammensetzung 5SQ3;, 
HO liegt ein Wendepunkt. Die Molekiile der beiden Hydrate 1 und 3 
sind gréBer als die des Hydrates 2, daher ist auch die Viskositat 7 
einer Flissigkeit, die nur aus den Molekiilen 280,, H,O besteht, 
gréBer als die, welche nur die Molekiile SO,, H,O enthalt, mit wach- 
sendem SQ,-Gehalt wiichst daher 7 nach Uberschreitung der Zu- 
sammensetzung SO,, H,0, anstatt abzunehmen. 
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Von besonderem Interesse ist das Auftreten eines ausgesprochenen 
Minimums auf den Viskosititsisothermen!) der Mischungen von SiQ, 
und CaO bei 1600° und 1650° (Fig. 2). Das fliissige SiO, ist aller 
Wahrscheinlichkeit nach eine hochpolymere Flissigkeit. Durch Zu- 
satz von CaO werden ihre groBen Molekile entsprechend der Glei- 
chung: (S10,), + nCaO —» nCaSiO, in kleinere verwandelt, Dem- 
entsprechend nimmt die Viskositaét mit wachsendem UaQ-Gehalt 
stark ab, bis der maximale Gehalt an der kleinen Molekiilart CaSiO, 
erreicht ist. Bei weiterem CaQ-Zusatz bilden sich die gréBeren Mole- 
kiile Ca,SiO,, wodurch die Viskositat wachst. 





1) C. H. Herty jr. u. Mitarbeiter, Mining and Metallurgical Investigations 
Bull. 47 (1930), sowie Stahl u. Eisen 51 (1931), 463. 


Géttingen, Institut fiir physikalische Chemie. 


Bei der Redaktion eingegangen am 19. Mai 1931. 
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Beitrage zur analytischen Chemie des Rheniums. V. 


Die Abtrennung des Rheniums durch Destillation 
mit Chlorwasserstoff 


Von W. GEILMANN und F. WEIBKE 
Mit einer Figur im Text 


Die beim Eindampfen von schwefel- bzw. salzsauren Perrhenat- 
losungen beobachtete Verflichtigung von Rhenium!) lieB erwarten, 
daB Rhenium durch Destillation bei bestimmten Arbeitsbedingungen 
von begleitenden Elementen, in erster Linie Molybdin, abgetrennt 
werden kénne. 

Die Verfliichtigung von Re,O, durch Erhitzen von Perrhenaten 
mit konz. Schwefelsiure im Luftstrom geht nur langsam vor sich und 
vielfach nicht quantitativ, wie unsere Versuche in Ubereinstimmung 
mit denen von I. und W. Noppack?) zeigten. 

Dagegen ist es viel leichter, Rhenium durch Destillation mit Salz- 
siiure aus schwefelsaurer Lésung zu verfliichtigen. Vorversuche, die 
in der fiir die Arsenbestimmung durch Destillation als Chlorid iib- 
lichen Weise ausgefiihrt wurden, zeigten, daB beim dauernden Zu- 
tropfen von konz. Salzsiure in etwa 180° heiBe Schwefelsiure das 
hierin als KReO, geléste Rhenium in relativ kurzer Zeit quantitativ 
iiberdestilliert werden konnte. 

Jedoch tritt beim Eintropfen der Salzséure ein derartig starkes 
StoBen der Fliissigkeit ein, daB Uberspritzen der Lésung und Zer- 
triimmerung des Apparates nicht ausgeschlossen sind. 

Wir ersetzten daher die zutropfende waBrige Salzsiure durch 
trocknen Chlorwasserstoff, der durch ein bis auf den Boden der 
Destillationskolbens reichendes Glasrohr eingeleitet wurde. 

Im Gegensatz zur Destillation mit zutropfender Saéure gelang 
es jetzt nicht, innerhalb von 1?/,—2 Stunden bei einer Destillations- 


') W. GerLMann u. F. Werpke, Z. anorg. u. allg. Chem. 195 (1931), 289; 
G. Herne, Z. anorg. u. allg. Chem. 196 (1931), 156. 
2) Il. u. W. Noppack, Z. angew. Chem. 44 (1931), 218 u. 219. 
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temperatur von 180—185° eine quantitative Abtrennung des Rhe- 
niums zu erreichen, wie die in Tabelle 1 aufgefiihrten Zahlen dartun. 


Tabelle 1 
Destillation von Rhenium aus schwefelsaurer Lésung 
durch trocknen Chlorwasserstoff 

















Einwaage KReO, entspr. Im Kolben zuriickgeblieben 
mg Re mg Re | in °%, 
55,5 1,32 | 2,4 
42,7 1,45 3,4 
28,6 1,65 5,8 
24,5 0,86 3,5 
14,6 1,45 10,0 








Auffallig ist die Konstanz der zuriickbleibenden Rheniummenge, 
die sich als nahezu unabhingig von der EKinwaage erweist. Dies 
kann entweder dadurch bedingt sein, daB die Destillationsgeschwindig- 
keit von einer bestimmten Konzentration des gelésten Rheniums ab 
auBerordentlich klein ist oder daB im oberen kilteren Teile des 
Apparates stets die gleiche Menge kondensiert wird und nicht bzw. 
nur sehr langsam iibergeht. Da stets die gleiche Fliissigkeitsmenge 
vorlag, muBte auch im ersten Falle die gleiche Menge Re, unabhiangig 
von der Einwaage, zurickbleiben. 

Zur Ermittlung der Destillationsgeschwindigkeit wurden 0,1670 g 
Kaliumperrhenat, entsprechend 0,1075 g Rhenium, in 50 em® konz. 
H,SO, gelést bei 180° im trocknen Chlorwasserstoff destilliert und die 
in Intervallen von 30 Minuten iibergehenden Rheniummengen nach 
dem von uns angegebenen Nitron-Verfahren ermittelt?). 

Das Ergebnis dieser Versuchsreihe zeigt die Tabelle 2. 


Tabelle 2 
Destillationsgeschwindigkeit von Rhenium im trocknen HCI-Strom 




















~~. Zeit Ubergegangene Menge Re in °/, 

| in Minuten im Teildestillat | Gesamtmenge 
Bij 0—30 58,6 | 58,6 
2 | 30-60 19,9 =| 78,5 
3 60—90 11.9 | 90,4 
4 | 90—120 7,2 | 97,6 
5 120—150 2,6 100,2 
6 | 150—180 1.4 101,6 


Vor der letzten Destillation wurde der Kolbenhals mit Wasser 
ausgespilt, um das Kondensat in den kilteren Partien des Kolbens 





1) W. GEILMANN u. F. Wereke, Z. anorg. u. allg. Chem. 195 (1931), 289. 
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in die Schwefelsiure zu bringen. Es zeigte sich, daB die letzten Teile 
Rhenium sehr langsam itbergehen und daB fiir eine quantitative 
Destillation von 0,1 g Re mindestens 8 Stunden erforderlich sind. 
Diese lange Destillationsdauer und die Notwendigkeit, den Kolben- 
hals auszuspulen und nochmals }/, Stunde zu destillieren, machen 
die Methode im Vergleich zur Destillation mit waBriger Salzsiure 
recht unbequem. Wir versuchten daher erneut die Destillation 
mit wiBriger Saure, die jedoch nicht in die heiBe H,SO, eintropfte, 
























































Fig. 1 


sondern aus einem besonderen Kolben hineindestilliert wurde, wobei 
jegliches StoBen unterblieb. Die Fig. 1 zeigt die benutzte Versuchs- 
anordnung. 

Die zu destillierende Substanz befindet sich im Kolben A aus 
Jenaer Glas, der dureh den eingeschliffenen Destillationsaufsatz 
direkt mit dem Kiihler verbunden ist. Durch den Aufsatz ist das 
bis zum Boden des Kolbens reichende Gaseinleitungsrohr einge- 
schmolzen, das an einem angeschmolzenen Glashikchen vermittels 
einer Platindrahtsehlinge das verkiirzte Thermometer mit einem 
MeBbereich von 140—220° triigt. Als Vorlage dient ein mit 50 bis 
100 em® Wasser beschickter Erlenmeyerkolben von 300 cm® Inhalt, 
der durch Einstellen in Wasser gekiihlt wird und so hoch steht, daB 
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das Ablaufrohr des Kithlers in das Wasser eintaucht. Vor dem 
Kolben A befindet sich das SalzsiuregefiB B, ein 500 em® Rund- 
kolben, der mit 300 em*® konz. Salzsiure (D = 1,19) besechickt ist. 
Durch seinen doppelt durchbohrten Stopfen fiihren das mit Kolben A 
verbundene Ableitungsrohr und ein bis zum Boden reichendes Gas- 
guleitungsrohr. Dieses steht durch das T-Stiick in Verbindung mit 
den beiden Waschflaschen, durch die ein einem Krpp’schen Apparat 
entnommener Chlorwasserstoffstrom bzw. Kohlendioxyd aus einer 
Bombe strémen. 

Ausfihrung der Destillation. Die Substanz wird im 
Kolben A in 40—50 em? etwa 80°/iger Schwefelsiure gelést. Durch 
einen maBig starken Chlorwasserstoffstrom (8—5 Blasen pro Sekunde) 
wird die Séure mit HC] gesittigt und gleichzeitig auf die Destillations- 
temperatur (150—200°) erhitzt. Es ist zweckmaBig, einen schwachen 
CO,-Strom mit durchzuleiten, um ein Zuriicksteigen der Lésungen 
zu vermeiden. Ist im Kolben A die Destillationstemperatur erreicht, 
so wird Kolben B erhitzt und Salzsaure iiberdestilliert. Durch Regu- 
lieren der Wairmezufuhr ist es leicht, eine bestimmte Menge pro Zeit- 
einheit zu verdampfen. Am Ende des Versuches wird die Vorlage 
entfernt und der Kohlendioxydstrom ganz erheblich verstirkt, damit 
beim Abstellen des Chlorwasserstoffs und Erkalten der Kolben das 
Ubertreten der heiBen Schwefelsiure in den Kolben B aus- 
geschlossen wird. 

Zur Erhéhung der Siedetemperatur der Lésung im Kolben A 
kann man einige Gramm Natrium- bzw. Kaliumsulfat zusetzen; das 
ist besonders ratsam, wenn wenig Substanz vorliegt. 

Tabelle 3 zeigt den Einflu®B der mitdestillierenden Salzsiure auf 
die tibergehende Rheniummenge. Die Temperatur betrug 150—155° 
bei einer Versuchsdauer von 1 Stunde. 





























Tabeile 3 
EinfluB der Salzsiure auf die Destillationsgeschwindigkeit 
Einwaage KReO, | Menge HCL iiber- Re itibergegangen ig 
in g destilliert in cm® in °/, der angew. Menge 
0,0942 85 | 23,9 
0,0838 | 130 32,7 
0,0841 | 165 86,5 


Es zeigt sich, daB die Destillationsgeschwindigkeit mit der durch- 
destillierten Wassermenge ganz erheblich ansteigt. 
Zur Feststellung der giinstigsten Destillationstemperatur wurden 
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die Versuche so geleitet, daB die durchdestillierende Salzsiuremenge 
nahezu konstant 150 cm* in 1?/, Stunden betrug, wahrend die Tempe- 
ratur im Kolben A variiert wurde. Das Ergebnis zeigt die Tabelle 4. 


Tabelle 4 
EinfluB der Temperatur auf die Destillationsgeschwindigkeit 








Einwaage KReO, Temperatur Ubergegangenes Re _ 
in °/, 





in g in °C | 


0.1590 200 | 100,2 
0,1601 175 96,3 
0,1592 150 94,0 


Kin geringer TemperatureinfluB ist vorhanden, er ist jedoch bei 
weitem nicht so erheblich wie der der durchdestillierenden Feuchtigkeit. 
Die fir die Rheniumdestillation giinstigsten Bedingungen liegen 
demnach dann vor, wenn die Menge der durchdestillierenden Salz- 
siiure méglichst gro8 ist und die Temperatur im Destillationskolben A 
zwischen 175 und 200° betrigt. So gelang es, bei einer Destillations- 
temperatur von 180° und einem Salzséureverbrauch von 120—130 em°, 
von 0,1077 g Re bereits in einer halben Stunde 95,8 °/, wberzutreiben, 
und den Rest von 4,2°/, unter den gleichen Bedingungen innerhalb 
der naichsten halben Stunde. 


Die Brauchbarkeit der Destillationsmethode geht zur Geniige aus 
Tabelle 5 hervor, wo die bei einer Destillationstemperatur von etwa 
180° und einem Salzséiureverbrauch von 130—150 em* pro Stunde 
mit wechselnden Rheniummengen gefundenen Zahlen zusammen- 
gestellt sind. 

Tabelle 5 


Destillation verschiedener Mengen Rhenium 





Destillationsdauer 
in Stunden 


| Menge Re in mg % 

angewandt gefunden - Fehler 
12,9 12,8 1 
20,0 19,9 | l 
25,7 25,7 + | 2 
38,2 38,1 1), 
52,0 51,8 2 2 
66,0 65,9 | 2 


Im Vergleich zur Destillation im trockenen Salzséurestrom 
(Tabelle 2) fallt die ganz erhebliche Beschleunigung auf. Die erhaltenen 
Zahlen sind durchaus als gut zu bezeichnen, obwohl sie fast alle mit 
einem kleinen Minusfehler behaftet sind. 








ze 
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Verhalten des Molybdans 


Die Tabellen 6—8 zeigen das Verhalten des Molybdins bei der 
Destillation von etwa 1g reinstem Ammoniummolybdat — ent- 
sprechend 0,4485 g Mo — geldst in 50 em* 80° iger Schwefelsiure 
unter den fiir das Rhenium geschilderten Arbeitsbedingungen. 

Im trockenen Chlorwasserstoffstrom gehen bei einer Destillations- 
temperatur von 200° von 30 zu 30 Minuten fast gleiche Mengen iiber. 
Die in 8 Stunden iibergegangene Menge betrigt 5,4 mg. 


Tabelle 6 
Destillation von Molybdansaiure im trocknen Salzsiurestrom bei 200° 








Zeit Ubergegangenes Molybdan 
in Minuten | in mg 
0— 30 | 1,1 *) 
30— 60 | 1,0 
60— 90 | 0,9 
90—120 | 0,8 
120—150 0,8 
OS Se SS Cee eS 
In 3 Stunden 5,4 


Die Anwendung eines feuchten HCl-Stromes wirkt giinstig; je 
mehr Salzsiure durchdestilliert, desto weniger Molybdin geht wber. 


Tabelle 7 
EinfluB der Feuchtigkeitsmenge auf die Destillation von Molybdin 





Menge HCI iiberdestilliert ca Ubergegangene Menge Mo 





cm?* in mg 
80 | 1,2 

125 | 0,3 

160 | 0,3 


| 


Eine Steigerung der Destillationstemperatur bewirkt eine Steige- 
rung der Molybdinmenge: Bei einem Salzsiureverbrauch von etwa 
150 cm* gehen in 11/, Stunden iiber: bei 150° 1,2 mg Mo, bei 175° 
1,2 mg und bei 200° 3,2 mg Mo. 

Die iberdestillierten Molybdinmengen sind an und fiir sich 
gering, aber doch so hoch, da8 eine vollstindig quantitative Trennung 
von Rhenium und Molybdian durch einfache Destillation nicht er- 
wartet werden kann. 





1) Zur Bestimmung der kleinen Molybdinmengen im Destillat wurde nach 
Zusatz von Ammoniak die schwach alkalische Lésung mit Schwefelwasserstoff 
gesaittigt, das MoS, durch Ansduern gefallt und nach dem Abrdésten als Oxyd 


gewogen. 
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Die Destillation aus phosphorsaurer Losung 


Wir versuchten die Verfliichtigung des Molybdins dadurech zu 
hindern, daB es durch Zusatz von hinreichend Phosphorsaure in Phos- 
phormolybdansaéure ubergefiihrt wurde, die gegen Chlorwasserstoff 
bestandig sein sollte. Tatsichlich zeigte sich, daB bei einer Destilla- 
tionstemperatur von 180° und 1 Stunde Dauer kein Molybdan tiber- 
ging, erst bei 200° und mehr lieBen sich im Destillat Spuren von Molyb- 
din qualitativ durch die Rhodan- bzw. Xanthogenatprobe nachweisen. 
Leider ergab sich aber auch, daB Phosphorsiure auf Rhenium in ahn- 
licher Weise einwirkte und die Destillationsgeschwindigkeit auBer- 
ordentlich herabsetzte, besonders bei Verwendung reiner Phosphor- 
siiure als Lésungsmittel. 

Tabelle 8 


Destillation von Rhenium aus Phosphorsaure 








“elena a. a a ; 3 H.S 
mis Gelést in 50 cm* 50°/,iger H,PO, | + en EPO, 
— Temperatur 180° Temperatur 200° | Temperatur 180° 


Ubergegang. Re in °/, U bergegang. Re in °/o Ubergegang. Re in °/, 


Summe Senne | Sanne 
O— 30 37,8 35,9 55,4 

30— 60 5,7 43,5 8,0 43,9 19,7 75,1 
6O— 90 5,2 48,7 5,8 49,7 11,1 86,2 
9)0— 120 2.5 51,2 4,7 54,4 6,1 92,3 
120-—150 nicht bestimmt nicht bestimmt 5,0 97,3 
150—180 - - - » 2,5 99,8 
180-—210 * ” - - 1,2 101,0 
Rickstand || 59) 101,3 45,4 99.8 | 0,0 — 101,0 


im Kolben | 


Bei den Versuchen mit reiner Phosphorsiure wurden 0,1704 bzw. 
0.1701 ¢ KReO, in 50 em*® 50° iger Phosphorsiiure gelést und die 
durchdestilherende Menge Salzsiure auf etwa 100 cm? pro 30 Minuten 
bemessen. Es zeigt sich, daB die Destillation sehr langsam erfolgt 
und nach 2 Stunden noch nahezu die Halfte des Rheniums zuriick- 
ceblieben ist. 

Beim dritten Versuch wurden 0,1661 ¢ KReQ, in 50 em? H,SO, 
gelést und nach Zusatz von 10 em* Phosphorsiure im trocknen Chlor- 
wasserstoff destilliert. Die Destillation verliuft merklich langsamer 
als in rein schwefelsaurer Lésung (Tabelle 2), immerhin verliuft sie 
quantitativ, wenn auch erst nach 31/, Stunden. 

Infolge dieser starken Verzégerung der Rheniumdestillation emp- 
fiehlt sich die Destillation aus rein phosphorsaurer Lésung nicht, ob- 
wohl das Molybdiin quantitafiv zuriickgehalten wird. 
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Trennung von Rhenium und Molybdan 


Trotzdem nach den geschilderten Versuehen eine quantitative 
Trennung durch eine einfache Destillation kaum zu erwarten ist, 
gelingt es doch durch Ausnutzung der beobaehteten geringen Unter- 
schiede im Verhalten von Mo und Re bei der Destillation im feuchten 
Chlorwasserstoff zu Arbeitsvorschriften fiir bestimmte Mischungs- 
verhaltmisse zu gelangen, die eine den Anforderungen der Praxis 
genigende Trennung ermdglichen. 

1. Viel Re neben wenig Mo. Aus der in 50 em* 80°), iger 
Schwefelsiure gelésten Probe wird das Rhenium nach Zusatz der zur 
Bindung des Molybdans erforderlichen Menge Phosphorsiiure bei 180° 
im feuchten Chlorwasserstoff verfliichtigt, wobei die Menge der mit- 
destillierenden Salzsiure mindestens 350—400 cm’ betragen soll und 
fur je 0,1 g Re eine Destillationsdauer von 2 Stunden zu rechnen ist. 

2. Wenig Renebenviel Mo. Die Trennung erfolgt am sichersten 
durch doppelte Destillation, nachdem das erste Destillat auf dem 
Wasserbade auf die Hialfte eingedunstet ist, wobei keine gréBeren 
Rheniumverluste eintreten. Bei Gemischen gleicher Mengen Mo und 
Re laBt sich die doppelte Destillation umgehen, wenn mit mdglichst 
viel wiBriger Salzsiure, 200—250 em® pro Stunde, gearbeitet wird. 

Die Ergebnisse einiger Trennungsversuche gibt die Tabelle 9 
wieder. 


Tabelle 9 
Trennung von Rhenium und Molybdan durch Destillation 

















Temp. Dauer | Ver- Rhenium | vor- 
Ny_| Destillations-, 5 dampfte an- | ge- | Feh- hand. Be- 
ae We ee ee Sed | Salzsaure gew. fund. ler | Mo merkungen 
4 | oe) on mg mg mg jin mg ; 
ei egenw| 180 2 | 300 104,1 103,8 —0,3| 53,6 5cm* H,PO, 
» = “4. € i TF? v 
3 heen H,PO, 180 2 300 138,0 137,7 0.3, 23,8 2cm (50°),) 


3 {| Einfache | 180 1%, 330 = 65,7 65,9 +0,2) 544 
4 \Destillation{ 180 2°, 530 =: 159.8 159,7 —0,1 100 
5 | 


180 | 1! 150 | 27,0 27,0 +.0,0 567 2,1)mg Mo bei 
6 } Doppelte | 180 2 200 66,0 65,6 —O4 296 1,7\der ersten 
7 \Destillation( 180 2", 250 85,5 85,1 —0,4) 162 ee mit 
Ss 


186 | 2%/, 260 ~—:137,5.137,4 —0,1) 107,3.1,7] tibergeg. 


Die erhaltenen Ergebnisse sind noch gut brauchbar, obwohl be- 
sonders bei der doppelten Destillation und der aus phosphorsaurer 
Lésung kleine Minusfehler auftreten. 

Fir die quantitative Trennung von Rhenium und Molybdiin hat 
die Destillationsmethode viel an Bedeutung verloren, da es gelungen 
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ist, ein auBerordentlich einfaches Trennungsverfahren aufzufinden, 
beruhend auf dem unterschiedlichen Verhalten beider zu Ortho-— 
Oxychinolin; Molybdin wird quantitativ abgeschieden'), wahrend 
Rhenium nicht gefallt wird und im Filtrat ohne Stérung durch Nitron 
bestimmt werden kann. Dieses Trennungsverfahren macht jedoch 
dann Sehwierigkeiten, wenn sehr viel Molybdin vom Rhenium ab- 
zutrennen ist, da die groBe Menge des Oxychinolin- Niederschlages die 
analytische Verarbeitung unbequem, wenn nicht unmdglich macht. 

Durch die Destillation mit Salzsiure laBt sich jedoch leicht die 
Hauptmenge Molybdin abtrennen und man erhalt in allen Fallen 
Destillate, in denen neben dem gesamten Rhenium so wenig Molybdin 
vorliegt, daB es sich leicht nach dem neuen Verfahren abtrennen 
laBt, wie wir in Kiirze zeigen werden. 

Die Destillationsmethode ist demmach in erster Linie als An- 
reicherungsverfahren zu empfehlen, sowohl fiir analytische wie auch 
fiir priparative Zwecke, wenn es sich um die Abtrennung kleiner 
Mengen Rhenium von anderen durch Destillation mit Salzsiure nicht 
oder nur in geringem MaBe fliichtigen Stoffen handelt. 














Zusammenfassung 


Rhenium 1é8t sich durch Destillation mit Chlorwasserstoff aus 
schwefelsaurer Lésung verfliichtigen und im Destillat quantitativ be- 
stimmen. 

Molybdin wird nur spurenweise verflichtigt. 

Bei bestimmten Arbeitsbedingungen ist eine quantitative Tren- 
nung von Molybdin und Rhenium durch Destillation mit Chlor- 
wasserstoff méglich. 

Die Destillation ist ein bequemes Verfahren zur Anreicherung 
von Rhenium fiir priparative und quantitative Arbeiten. 


Herrn Prof. Dr. Dr.-Ing. e. h. W. Brttz danken wir fiir das Inter- 
esse an unserer Arbeit und fiir wertvolle Ratschlige. 


') Gr. Bavanescu, Ann. Chim. anal. appl. [2] 12 (1930), 259. 









Hannover, Technische Hochschule, Institut fiir anorgansche 
Chemie, Mai 1931. 






Bei der Redaktion eingegangen am 29. Mai 1931. 
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Oxydhydrate und aktive Oxyde. XLIII.’) 


Die magnetische Suszeptibilitat 
von Praparaten des Systems Eisenoxyd/Wasser 


Von Gustav F. Htrria und Herserr Kirre.?) 


1. Problemstellung 


Den Pionierarbeiten E. WEDEKIND’s und seiner Mitarbeiter ber 
die magnetischen Eigenschaften der Oxyde und Oxydhydrate ver- 
dankt man auch Aufschliisse iiber die magnetische Kennzeichnung 
von Eisenoxydhydraten.*) Vor einiger Zeit ist von uns versuchit 
worden (Hiirtia und Zorner, |. c. XXIII, 8. 263), die innerhalb des 
Systems Fe,O,/H,O méglichen Zustandsformen durch Einordnung in 
einsinnige Alterungsreihen genetisch zusammenzufassen; hierbei ist 
auf eime in die EKinzelheiten gehende Kennzeichnung in der Mannig- 
faltigkeit der jiingsten, wenig bestindigen, amorphen Priparate ver- 
zichtet worden.*) Die vorliegende Arbeit bemiiht sich an einem 


1) XLII: G. F. Hirria u. W. Nevuscuvur, Z. anorg. u. allg. Chem. 198 
(1931), 219. XXXVIII: G. F. Hirrie u. |. Fentr, Z. anorg. u. allg. Chem. 197 
(1931), 129; vgl. insbesondere die auf das System Eisenoxyd/ Wasser sich 
beziehenden Arbeiten der vorliegenden Abhandlungsreihe: XIV: G. F. Hirrie 
u. H. GarsipE, Z. anorg. u. allg. Chem. 179 (1929), 49; XVI: G. F. Hirrie u. 
A. ZORNER, Z. anorg. u. allg. Chem. 184 (1929), 180; XXIII: G. F. Hirrie u. 
A. ZORNER, Z. Elektrochem. 36 (1930), 259; XXXVI: G. F. Hirria u. 
H. MOLpNER, Z. anorg. u. allg Chem. 196 (1931), 177. 

2) Wir sind Herrn Prof. E. Wepekinp (Hann.-Miinden) fiir die Unter- 
weisung des an unseren magnetischen Messungen sich beteiligenden Herrn 
Dr. W. E1sENSCHIMMEL auf dem hier besprochenen Arbeitsgebiet zu herzlichem 
Danke verpflichtet. Ebenso danken wir dem Herrn Direktor W. Stantx 
(Zuckerforschungsinstitut Prag) fiir die leihweise Uberlassung eines Elektro- 
magneten von 40000 Gauss Feldstarke. 

3) E. WEDEKIND u. W. ALBRECHT, Ber. d. D. Chem. Ges. 59 (1926), 1726; 
60 (1927), 2239; H. W. AtBprecut, Ber. d. D. Chem. Ges. 62 (1929), 1475; 
W. ALBRECHT, Dissertation Bonn 1926; P. Hausknecut, Dissertation StraB- 
burg 1913; E. WEDEKIND, Magnetochemie. Gebr. Borntraeger, Berlin 1911. 

4) Vgl. diesbeziiglich z. B. bei Turessen u. KOprren, Z. anorg. u. allg. 
Chem. 189 (1930), 113. — G. JanpgerR u. A. WINKEL, Z. anorg. u. allg. Chem. 198 
(1930), 1. 

Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 199. 9 
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ausreichend umfassenden experimentellen Material darzutun, in 
welcher Weise sich die nach anderen Methoden festgestellten Alte- 
rungsvorginge in den magnetischen Eigenschaften der Priparate 
widerspiegeln. Dariiber hinaus hoffen wir, auf Grund der so auf- 
gedeckten Zusammenhinge im Verlaufe unserer weiteren Unter- 
suchungen einen bestimmteren Einblick tiber das Wesen der kata- 
lytischen und sonstigen Unterschiede zwischen den verschiedenen 


Misenoxyden — namentlich auch in ihren Vereinigungen zu Misch- 
katalysatoren — zu gewinnen.!) 


2. Die von uns untersuchten Praparate 
A. Wasserfreie «-Eisen(II]l)oxyde 
[Priparate Fe,O, (1 bis 5)}: 

50 cm® einer molaren Eisenchloridlésung wurden mit 25 cm® einer molaren 
Ammoniumchloridlésung versetzt. Hierauf wurde so lange eine 5°/,ige waBrige 
Ammoniaklésung tropfenweise zugesetzt, bis das Eisen vollstandig ausgefallen 
war. Dann wurde der Niederschlag so lange bei 50° mit Wasser dekantiert, bis 
das Waschwasser kein analytisch nachweisbares Cl’ enthielt. Hierauf wurde der 
Niederschlag filtriert, an der Luft getrocknet und 4 Stunden gegliiht. Auf diese 
Weise sind entstanden das 

Praiparat Fe,O, (1), wobei das Glihen bei 600° im elektrischen Ofen an 
der Luft erfolgte. 

Priparat Fe,O, (2), wobei das Glihen tiber dem Teclubrenner an der 
Luft erfolgte. 

Priparat Fe,O0, (3) unterscheidet sich von Praparat Fe,O, (2) dadurch, 
da8 zum Fallen Ammoniak verwendet wurde, das durch Destillation tiiber Natron- 
kalk gereinigt war. 

Die nachfolgenden zwei Priparate sind hergestellt worden, indem ein Nieder- 
schlag, der in der obigen Weise entstanden ist, an der Luft getrocknet und ge- 
pulvert wurde. Ein Teil hiervon fihrte zu dem 

Priparat Fe,O, (4), indem der Niederschlag 4 Stunden im elektrischen 
Ofen im Sauerstoffstrom auf 600° erhitzt wurde. 

Das Priparat Fe,O, (5) unterschied sich von dem vorigen dadurch, dab 
die 4stiindige Erhitzung bei 700° erfolgte. 


B. «-Kisen(IIloxyd, welches in seinem Gitter oder an seiner Ober- 
fliche Wasser enthalt 
| Hydrohaimatite}: 

In dieser Gruppe sind diejenigen wasserhaltigen Eisen(II])oxyde vereinigt, 
deren Debyeogramm die Charakteristik des Hamatitgitters zeigt. Bei denjenigen 
Priparaten, bei denen wir selbst diese Feststellung durch Aufnahme eines 
Debyeogrammes vorgenommen haben, ist dies durch ein * vor dem Namen 


') Beziiglich einer Abnlichen. Fragestellung, das Kobaltoxyd betreffend, 
vgl. F. Merck u. E, WEDEKIND, Z. anorg. u. allg. Chem. 186 (1930), 49. 
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kenntlich gemacht. Bei den iibrigen ergibt sich die Zugehdrigkeit zu dieser 
Gruppe aus der Vorgeschichte und aus der isobaren Entwisserungskurve. 

Praparat Fe,0, (6) = Mineral Hydrohdmatit von Rossbach an der Sieg, 
identisch mit dem Praparat C, |X XIII] von Hirrie und Zérner, |. c. 92,9°/, 
Fe,0,, 5,8°/) H,O, 1,3°/, Rest. Nach J. Boum hat der Hydrohimatit das Kristall- 
gitter des «-Eisen(III)oxyds. Typische zeolithische Bindung des Wassers, welches 
in bezug auf Menge und Festigkeit seiner Bindung im Vergleich zu allen iibrigen 
durch isobare Entwasserung untersuchten Praiparate ein Minimum zeigt. Die 
Prifung auf einen etwaigen Gehalt an zweiwertigen Eisen nach der Berlinerblau- 
reaktion in der Ausfiihrungsart von Merck und WEDEKIND fiel vollstandig 
negativ aus. 

*Praiparat Fe,O, (7) = ,,Rotes kolloides Eisenoxyd bei Zimmertemperatur 
gefallt“, hergestellt im Dezember 1900 von O. Rurr (Breslau), identisch mit dem 
Praparat, das von Hitria und ZOrRNER (Il. c. XXIII) als Priparat A [Rurr] 
bezeichnet und untersucht wurde. Die Entwisserungskurve zeigt eine Mittel, 
stellung zwischen der Entwasserungskurve des Hydrohimatits [Priparat 
Fe,0, (6)] und des Goethits. Es wurde im lufttrockenen Zustande, der einer 
Zusammensetzung Fe,O,- 0,966 H,O entsprach, ebenso wie die drei folgenden 
Priparate im Februar 1931 untersucht. 

*Priparat Fe,O, (8) ist identisch mit Priparat Fe,O, (7), nur daB das 
Priparat vor der magnetischen Messung 5 Tage im Exsiccator iiber Phosphor- 
pentoxyd getrocknet wurde, wobei es die Zusammensetzung Fe,O, -0,804H,O 
annahm. Die Réntgencharakteristik des «-Eisen(III)oxydes ist bei diesem und 
dem nachfolgenden Praparat dadurch sichergestellt, daB diese bei dem Priparat 
Fe,O, (7) im lufttrockenen als auch vollig entwasserten Zustande festgestellt wurde. 

*Praiparat Fe,O, (9) ist identisch mit Priparat Fe,O, (7), nur daB das 
Praparat vor der magnetischen Messung 13 Tage im Exsiccator iiber konzen- 
trierter Schwefelsaure lag, wobei es die Zusammensetzung Fe,0O, - 0,733 H,Oannahm. 

*Priparat Fe,O, (10) ist identisch mit dem Praiparat Fe,O, (7), nur daB 
dieses Priparat vor seiner Untersuchung mit Wasser bis zur Chlorfreiheit des 
Filtrates gewaschen wurde und hierauf 43 Tage an der Luft lag, worauf die 
Messung erfolgte. Zusammensetzung: Fe,0,- 0,761 H,O. 

Praparat Fe,O,(11) ist das Praparat Fe,O0, (3), welches bei Zimmer- 
temperatur 13 Stunden unter Wasser lagerte, hierauf 4 Stunden an der Luft 
und 6 Stunden iiber konz. Schwefelsiure trocknete und dann gepulvert wurde. 
Analyse: Fe,O,- 0,263 H,O. 

Praparat Fe,O, (12) unterscheidet sich von dem vorigen dadurch, daB die 
Behandlung mit Wasser im geschlossenen Bombenrohr erfolgte. Es wurde nach 
Zusatz von iiberschiissigem Wasser die Temperatur wihrend 4 Stunden auf 140° 
gesteigert, dann 6 Stunden bei dieser Temperatur belassen und dann 4 Stunden 
wieder allmahlich abgekiiblt. Analyse: Fe,O, - 0,360 H,O. 


C. Hydrate des Eisenoxyds, welche im Debyeogramm die Charakte- 
ristik des a-Eisen(II])oxydmonohydrates zeigen (Goethite). 
[Praparate Fe,O, (13 bis 26)] 

Diejenigen Praparate, bei welchen wir selbst die Gitterzugehdrigkeit durch 
Aufnahme eines Debyeogrammes festgestellt haben, sind durch ** vor dem 
Namen des Praiparates kenntlich gemacht. 


(y* 
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a) Mineralien: 


**Praparat Fe,O, (13) = Mineral ,,Goethit“ aus Pribram in Béhmen, 
identisch mit dem Priparat #2, von Hirrie und Garsipe. Zusammensetzung: 
Fe,O, - 0,992 H,O; nur von ganz geringen Mengen Mangan verunreinigt. 

**+Praparat Fe,O, (14) Mineral ,,Goethit“* aus Pribram in Béhmen. 
Analyse: Fe,O,: 87,70°/,; H,O: 9,84°/,; SiO,: 1,25°/,; CaO: Spuren; Rest: 1,2°/,. 

Priparat Fe,O, (15) = ,,Raseneisenerz“* von Rudin, identisch mit 
Mineral C, [X XIII} von Hiérrie und Zérner, |. c. Fe,O,: 73,15°/,; H,O: 20,0°/,; 
CO,: 0,4°/,; organische Substanzen: 4,4°/,; Al,O,: 0,7°/,; MgO: 0,5°/,; Gangart: 
0,35°/,. Die Zugehdrigkeit zur Goethitgruppe wurde auf Grund der isobaren 
Entwiasserungskurve geschlossen. 

‘*Praiparat Fe,O, (16) = ,,Ocker“ von Philipswonne, identisch mit dem 
Mineral C, [XXIII] von Hirria und Zoérner, |. c. Analyse: Fe,O,: 88,61°/,; 
H,O: 10,3°/,; restlicher Glihverlust: 0,7°/,; Al,O,: 0,5°/,; Gangart: 2,2°/,. 

‘+Praparat Fe,O, (17) »Ocker“ von Serifos, identisch mit dem 
Mineral C, [XXIII] von Hirrie und ZOrner, |. c. Analyse: Fe,O,: 82,5°/,; H,O: 
13,5°/,; CO,: 0,2°/,; Gangart: 3,1°/,. 

‘+Praparat Fe,O, (18) ,,xanthosiderit’, identisch mit dem Mineral 
C, [XXIII] von Hirrie und Zérner, |. c. Analyse: Fe,O,: 88,3°/,; H,O: 9,8°/,; 
CO,: 0,4°/,; Gangart: 1,5°/). 

'*Praiparat Fe,O, (19) = ,,Stalaktitischer Limonit“, identisch mit dem 
Praparat C, [XXIII] von Hirrie und ZoOrner, |. c. Analyse: Fe,0,: 79,0°/,; 
H,O: 15,2°/,; MnO: 2,15°/,; Gangart: 3,5°/,. 


b) Die nachfolgenden Praparate Fe,0, (20 bis 24) bezeichnen ,,Gelbe 
Risenoxydhydrate, welche in den Jahren 1900/1901 von O. Rurr hergestellt 
wurden und nach dem Lagern in gut verschlossenen GefiBen von uns in den 
Jahren 1930/1931 auf ihre magnetischen Eigenschaften gepriift wurden. 

Praiparat Fe,O, (20) wurde im wesentlichen nach der von Tommasi’) 
zur Herstellung gelber Eisenoxydhydrate gegebenen Arbeitsvorschrift hergestellt 
und im Jahre 1901 mit der Bezeichnung ,,kolloidales gelbes Eisenoxyd, gefallt 
bei 75° aufbewahrt. Zusammensetzung des lufttrockenen Priparates, wie es 
fir die magnetischen Messungen verwendet wurde: Fe,O,-: 2,947 H,O. 

‘*Praparat Fe,O, (21) ist nach seiner, dem vorigen Praparat analogen 
Herstellung als ,,kolloides gelbes Eisenoxyd, gefallt bei 31°° im Jahre 1901 auf- 
bewahrt worden und ist identisch mit dem im Jahre 1929 von Hitrie und 
ZORNER (1. c.) als Priparat B[|Rurr] untersuchten Praparate. Die fiir die magne- 
tischen Untersuchungen vorbereitete lufttrockene Substanz hatte die Zusammen- 
setzung Fe,O, - 3,354 H,O. 

Praiparat Fe,O, (22) ist bei seiner Herstellung als ,,gelbes kolloidales Eisen. 
oxyd, kalt gefallt** bezeichnet worden. Vor seiner magnetischen Untersuchung 
wurde es lufttrocken gemacht, wobei es die Zusammensetzung Fe,O,- 2,011 H,O 
annahm. 

Priparat Fe,Q, (23) unterscheidet sich von dem vorigen nur dadurch, 
daB es vor seiner magnetischen Untersuchung wihrend 48 Tagen iiber konz. 
Schwefelsaure lagerte, wobei es die Zusammensetzung Fe,O,- 1,912 H,O annahm. 


') Tommasi, Monit. Scient. $1 (1888), 164. 
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Praiparat Fe,O, (24) wurde als ,,Ferrihydroxyd, kalt gefallt 1901° her- 
gestellt. Seine Zugehdérigkeit zu dieser Gruppe wird nur aus der hellgelbroten 
Farbe und seinem magnetischen Verhalten vermutet. Zusammensetzung der 
lufttrockenen Substanz: Fe,O,- 1,699 H,O. 

c) Die nachfolgenden Praparate Fe,0, (25 und 26) bezeichnen ,,gelbe 
Eisenoxydhydrate“, welche in den Jahren 1928/1929 von A. ZOrnNER hergestellt 
wurden und nach dem Lagern in gut verschlossenen GefaBen von uns in den 
Jahren 1930/1931 auf ihre magnetischen Eigenschaften gepriift wurden. 

*++Praparat Fe,O, (25) ist ein nach der Arbeitsvorschrift von TomMasr 
(l.c.) hergestelltes Praparat, welches in der Mitteilung von Hirtia und ZORNER 
als Praparat B, [XXIII] bezeichnet wurde. Vor der magnetischen Untersuchung 
wurde es lufttrocken gemacht, wobei es die Zusammensetzung Fe,O0, : 2,451 H,O 
annahm. 

++Praparat Fe,O, (26) unterscheidet sich von dem vorigen nur dadurch, 
daB es vor der magnetischen Untersuchung 27 Tage iiber konz. Schwefelsdure 
getrocknet wurde, wobei es die Zusammensetzung Fe,O,- 1,720 H,O annahm. 

AnschlieBend verzeichnen wir die folgenden Praparate: 

Praparat Fe,O, (27) = ,,Seerz‘* vom Onega-See, identisch mit dem 
Mineral C, [XXIII] von Hirtie und ZOrnNeErR (I. c.). Analyse: Fe,O0,: 65,25°/,; 
H,0:19,2°/,; CO,: 0,9°/,; SiO,: 7,2°/,; Al,O,: 6,0°/,; MgO: 0,96°/,; CaO: 0,25°/,. 
Die Entwasserungskurve und das magnetische Verhalten wiirde eine Zuteilung 
dieses Minerals in die Goethitgruppe rechtfertigen; auf dem Debyeogramm 
waren aber iiberhaupt keine Réntgeninterferenzen feststellbar. 

Praparat Fe,O, (28) = ,,Seerz“‘ von Kalavesi, identisch mit dem Mineral 
C, [XXIII] von Httrrie und ZOrneEr (I. c.). Analyse: Fe,O,: 55,25°/,; H,O: 
17,6°/,; CO,: 0,8°/,; SiO,: 22,5°/,; Al,O,: 0,25°/,; MnO: 2,75°/,; MgO: 1,0°%/,. 
Die Entwasserungskurve entspricht etwa einer Mittelstellung zwischen Goethit 
und Hydrohimatit und ist in dieser Beziehung dem Rost (vgl. das folgende 
Praparat) ahnlich. Im Debyeogramm waren auch hier keine Réntgeninter- 
ferenzen feststellbar. 

Praparat Fe,0, (29) ist kiinstlich hergestellter Rost, identisch mit dem 
Praparat C,, [XXIII] von Htrrie und Zorner (1. c.). Gliihverlust: 18,41°/,. Die 
Entwasserungskurve zeigt eine Mittelstellung zwischen derjenigen des Hydro- 
hamatits und der des Goethits. Eine vollistandige Analyse und ein Debyeogramm 
ist fir dieses Praparat von uns nicht ausgefiihrt worden. 

D. Die nachfolgenden Praparate Fe,O, (30 bis 58) sind entstanden durch 
Fallung von Eisen(III)salzen mit Ammoniak. Bei den Fallungsbedingungen, wie 
sie hierbei eingehalten wurden, entstehen amorphe Niederschlage, d.h. sie 
zeigen keine Réntgeninterferenzen. Entwissert man diese Praparate in der 
Weise, wie dies bei den nachfolgend angegebenen Praiparaten geschehen ist, so 
beginnen die Praparate etwa in dem Intervall zwischen Fe,0,-1H,O und 
Fe,0,-0,25H,O die Réntgeninterferenzen des a-Eisen(IIl)oxydes zu zeigen 
(Hirrieg und Garsipz, XIV, S. 57f.). 

a) Die nachfolgenden Praparate Fe,O, (30 bis 45) sind Praparate, welche 
in den Jahren 1927/28 von H. Garsipz hergestellt wurden und deren Her- 
stellung und Eigenschaften in der Abhandlung Hiirrie und Garsipg, XIV (I. c.) 
beschrieben sind. Sie wurden bis zu den Jahren 1930/31 in zugeschmolzenen 
Glasréhrchen aufbewahrt und dann der magnetischen Messung zugefiihrt. 
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Priparat Fe,O0, (30) ist das Praiparat A, [XIV] von der Zusammen.- 
setzung Fe,O,- 3,721 H,O. 

Priparat Fe,O, (31), in der gleichen Entwasserungsreihe wie das voran- 
gehende Praparat liegend, ist das Praparat A, [XIV] von der Zusammensetzung 
Fe,0,° 1,233 H,O. 

Praparat Fe,O, (32) liegt ebenfalls in der gleichen Fntwasserungsreihe 
wie die beiden vorangehenden Priparate und ist das Praparat A, [XIV] von der 
Zusammensetzung Fe,O, - 0,237 H,O. 


Praparat Fe,O, (33) ist ein Teil des Praparates Fe,O, (30), der vor der 
magnetischen Untersuchung 52 Tage in einem leicht verschlossenen GefaB auf.- 
bewahrt wurde und dabei die Zusammensetzung Fe,O,- 3,265 H,O annahm. 


Praparat Fe,O, (34) ist ein Teil des Praparates Fe,O, (31), der vor der 
magnetischen Untersuchung 50 Tage in einem leicht verschlossenen GefaB auf- 
bewahrt wurde und dabei die Zusammensetzung Fe,O,- 1,631 H,O annahm. 

Praparat Fe,O, (35) ist ein Teil des Praparates Fe,O, (32), welcher vor 
der magnetischen Untersuchung 51 Tage in einem leicht verschlossenen GefaB 
aufbewahrt wurde und dabei die Zusammensetzung Fe,O,- 0,890 H,O annahm. 

Praparat Fe,O, (36) ist ein Teil des Praparates Fe,O, (30), welcher so- 
fort nach seiner Herstellung durch GarsipE iiber Phosphorpentoxyd getrocknet 
wurde, wobei er die Zusammensetzung Fe,0,- 1,04 H,O annahm (Hitrie und 
GarsipE, XIV, 8. 50). In diesem Zustande lagerte er in einem Glasrohr ein- 
geschmolzen bis zu dem Zeitpunkt der magnetischen Untersuchung. 

Praparat Fe,0, (37) ist ein Teil des Praparates Fe,0, (36), welcher vor 
der magnetischen Untersuchung 59 Tage in einem leicht verschlossenen GefaB 
aufbewahrt wurde und dabei die Zusammensetzung Fe,0,: 1,340 H,O annahm. 

Praparat Fe,O, (38) ist das Praparat A,’ [XIV] von der Zusammen- 
setzung Fe,O,- 1,335 H,O. 

Priparat Fe,O, (39) in der gleichen Entwasserungsreihe, wie das voran- 
gehende Praparat liegend, ist das Praparat A,’ [XIV] von der Zusammensetzung 
Fe,0, + 1,005 H,O. 

Priparat Fe,O, (40) liegt ebenfalls in der gleichen Entwasserungsreihe 
wie die beiden vorangehenden Praparate und ist das Praparat A,’ [XIV] von 
der Zusammensetzung Fe,O, - 0,733 H,O. 

Praparat Fe,O, (41) ist ein Teil des Praparates FeO, (38), welcher vor 
der magnetischen Untersuchung 53 Tage in einem leicht verschlossenen Gefab 
aufbewahrt wurde und dabei die Zusammensetzung Fe,0,- 1,57 H,O annahm. 

Praparat Fe,O, (42) ist ein Teil des Praparates Fe,0, (39), welcher vor 
der magnetischen Untersuchung 48 Tage in einem leicht verschlossenen GefiB 
aufbewahrt wurde und dabei die Zusammensetzung Fe,O0,- 1,288 H,O annahm. 

Praparat Fe,O, (43) ist ein Teil des Praparates Fe,O0, (40), welcher vor 
der magnetischen Untersuchung 49 Tage in einem leicht verschlossenen GefiB 
aufbewahrt wurde und dabei die Zusammensetzung Fe,O,- 1,206 H,O annahm. 

Praparat Fe,O, (44) ist in abnlicher Weise wie das Praparat Fe,O, (38) 
hergestellt worden und hatte die Zusammensetzung Fe,0,- 1,317 H,0. 

Priparat Fe,O, (45) ist ein Teil des Praparates Fe,0, (44), welcher vor 
der magnetischen Untersuchung 48°Tage in einem leicht verschlossenen Gefa 
aufbewahrt wurde und dabei die Zusammensetzung Fe,0,- 1,655 H,O annahm. 
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b) Die nachfolgenden Praparate Fe,O, (46 bis 49) sind Praparate, welche 
im Jahre 1929 von A. ZORNER hergestellt wurden und deren katalytische Eigen- 
schaften zu dieser Zeit gegeniiber Wasserstoffperoxyd in der Abhandlung Htrrie 
und Z6rnER, XVI, |. c., beschrieben sind. Sie wurden bis zu den Jahren 1930/31 
in zugeschmolzenen Glasréhrchen aufbewahrt und dann den magnetischen 
Messungen zugefiihrt. Sie sind alle in der gleichen Weise hergestellt worden, wie 
die voranstehend angegebenen, von GaARSIDE hergestellten Priparate Fe,O, 
(30 bis 45). 

Praiparat Fe,0, (46) hat die Zusammensetzung Fe,0,: 2,49 H,O (vgl. 
Hiirtre und Zorner, XVI, S. 181). 

Praparat Fe,0, (47) in der gleichen Entwasserungsreihe wie das voran- 
gehende Praparat liegend, hat die Zusammensetzung Fe,0,- 1,12 H,O (vgl. 
Hiérria und Zérner, XVI, 8S. 182, letzter Absatz). 

Praparat Fe,0, (48) ist ein Teil des Praparates Fe,O, (46), welcher vor 
der magnetischen Untersuchung 44 Tage in einem leicht verschlossenen Gefif 
aufbewahrt wurde und dabei die Zusammensetzung Fe,O,-: 2,288 H,O annahm. 

Praparat Fe,O, (49) ist ein Teil des Praiparates Fe,O, (47), welcher vor der 
magnetischen Untersuchung 47 Tage in einem leicht verschlossenen GefaiB auf- 
bewahrt wurde und hierbei die Zusammensetzung Fe,0,: 1,772 H,O annahm. 

c) Die nachfolgenden Praparate Fe,O, (50 bis 58) sind von H. Kirre. 
kurze Zeit vor der Bestimmung ihrer magnetischen Eigenschaften hergestellt 
worden. 

Praparat Fe,0, (50) wurde hergestellt, indem 250cm* einer molaren 
Eisen(II1)chloridlésung mit 250 cm* einer molaren Ammoniumchloridlésung ver- 
setzt und das Ganze auf 2500 cm* mit Wasser aufgefiillt wurde. Wahrend des 
nachfolgenden Erwirmens wurden bei 50° 100 cm®* einer 3°/,igen Wasserstoff- 
peroxydlésung und bei 75° die zur vollstandigen Ausfillung des Eisens eben 
notwendige 5°/,ige, durch Destillation iiber Natronkalk gereinigte Ammoniak- 
lésung zugesetzt. Der Niederschlag wurde mit insgesamt 100 Liter Wasser ge- 
waschen, 2 Tage an der Luft getrocknet und nachdem er 5 weitere Tage 
eingeschmolzen bei Zimmertemperatur lag, untersucht. Zusammensetzung: 
Fe,0, - 2,335 H,0O. 

Praparat Fe,0, (51) wurde in der gleichen Weise hergestellt wie das 
Praparat Fe,0, (50), nur daB diesmal das zur Fillung verwendete Ammoniak 
geflissentlich mit 5°/, Pyridin verunreinigt wurde. Dieses Praparat wurde an der 
Luft einen Tag getrocknet und lagerte vor der Untersuchung 3 Tage in Glas- 
réhrchen eingeschmolzen. Zusammensetzung: Fe,O,- 2,434 H,O. 

Praparat Fe,0, (52) wurde in der gleichen Weise hergestellt wie das 
Praparat Fe,O, (50), nur daB diesmal das zur Fallung fiir analytische Zwecke in 
Verwendung stehende, nicht noch weiter gereinigte Ammoniak verwendet wurde. 
Die Lufttrocknung dauerte 1 Tag, die Lagerung vor der Untersuchung 5 Tage. 
Zusammensetzung: Fe,O, - 2,317 H,O. 

Praparat Fe,0, (53) wurde in der gleichen Weise hergestellt wie das 
Praparat Fe,O, (50), nur daB die Lésungen hier iiberhaupt nicht erwarmt wurden 
und auch die Fallung bei 22° stattfand. Zusammensetzung: Fe,O,- 2,859 H,O. 

Praparat Fe,0, (54) wurde in der gleichen Weise hergestellt wie das 
Praparat Fe,O0, (50), nur daB die Lésung hier auf + 5° gehalten wurde und auch 
die Fallung bei dieser Temperatur stattfand. Zusammensetzung: Fe,O,: 3,162 H,O. 
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Praiparat Fe,O, (55) wurde in der gleichen Weise wie das Praparat 
Fe,O0, (50) hergestellt, nur daB das Praparat vor der Untersuchung in Glas- 
rohrehen eingeschmolzen 61 Tage alterte. Zusammensetzung: Fe,0,-3,615 H,O. 

Praparat Fe,O, (56): Ein Teil des Praparates Fe,O, (55) wurde nach dem 
Auswaschen des Niederschlages waihrend 22 Tagen itiber konz. Schwefelsdure 
gelegt und dann untersucht. Zusammensetzung: Fe,O,- 1,687 H,O. 

Praparat Fe,O, (57) ist genau so wie das Praparat Fe,O, (56) entstanden, 
nur daB der ausgewaschene Niederschlag diesmal waihrend 22 Tagen iiber Phos- 
phospentoxyd lagerte. Zusammensetzung: Fe,O,: 1,598 H,O. 

Praparat Fe,O, (58) ist durch Fallung von Eisen(I11)nitrat mit Ammoniak 
nach der Arbeitsvorschrift entstanden, welche A. Suron und Tx. Scumipr fiir 
ihr Praparat Nr. 2 [Koll.-Ztschr. 36 (Zs1e¢monpy-Festschrift), S. 65] geben. Ab- 
weichend von dieser Vorschrift lag unser Praparat nach der Fallung 10 Tage 
unter Wasser. Zusammensetzung: Fe,O,- 1,696 H,O. 

3. Die Ausfiihrung der Experimente 
ist prinzipiell die gleiche, wie sie von E. WEDEKIND und seinen Mit- 
arbeitern gehandhabt wurde (vgl. z. B. WEDEKIND und ALBRECHT, 
l.c¢.). Dureh Vergleiche des Quecksilbers, fiir welches der Wert 
7 0,19-10-® gesetzt wurde, ergab sich fiir ere Mangansulfat- 
losung von der Dichte = 1,498 die Konstante der Massensuszep- 
tibilitat = 47,58-10-® und daraus die zugehérige Volumensuszep- 
tibilitat = 71,27-10-®. Dieser letztere Wert diente als Bezugswert bei 
den Messungen an unseren Praiparaten. In der nachfolgenden Tabelle 
bedeutet o die ,,scheinbare Dichte™ (Schiittgewicht) des betreffenden 
Priiparates, 7 die Massensuszeptibilitat des Praiparates, wenn der 
Klektromagnet von den Stromstarken 0,5 bzw. 1,0, bzw. 1,5 A durch- 


flossen war. 
4. Die Ergebnisse 


sind in der nachfolgenden Tabelle 1 zusammengestellt. 


Tabelle 1 








y+ 10-8 
1,0 A 


710° 
Mittelwert 


Praparat Q 


0,5 A 


15<A 














FeO, (1) 1,4006 22,90 22,70 22,75 22,8 
(2) 2,3945 22,00 21,91 22,04 29 | 
(2) 2,3111 22,24 21,93 22,24 , 

(3) 2,1470 23,26 22,60 22,83 23 0) 
(3) 1,9459 23,10 23,10 23,10 aes 
(4) 0,9183 57,57 57,57 57,6 
(5) 1,0066 45,10 44,89 | | 45,0 
(6) 2.2823 207,54 144.44 117,32 | inkonstant 
(7) 0.8276 118,90 105,03 - 
(8) 0,8763 106,49 94,36 - 
(9) 0.8330 122,02 94,57 = 
(9) 0,8576 “ 97,20 

(10) 0,8204 109,70 100,56 | inkonstant 
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at Tabelle 1 (Fortsetzung) 
§. 
). zy: 10" -10 6 
Praparat ie Pa. ‘ a 
‘ ii OBA LOA TT Mittelwert 
| Fe,0,(11) 2.53384 | 26,13 | 95,84 
, ; (12) 2,54429 | 24,69 24,75 
| 
- | 
(13) 2,2324 | 33,63 33,63 33,6 
' ; (14) 2,1969 | 36,50 36,50 36,5 
; (15) 1,3411 30,74 30,67 30,7 
r (16), 0,9027 | 32,90 32,90 32,9 
(17) 0,6289 | | 40,38 40,38 40,4 
(18) —-1,5189 48,29 42,63 40,33 
(19) 11,2631 43,73 43,73 43,7 
(20) 1,0841 37,77 
(20) 1,1309 37,92 
(21) 1,2546 38,53 38,34 90 9 
(21) 1,2555 37,83 a 
(22) 0,6096 751,06 
| (23) 0,6156 765,39 
(24) 0,495 125,30 123,69 124.5 
(25) 0,4198 1231,52 1024,92 inkonstant 
(25) 04162 | 116312 | | 
(26) 00,3861 =| —«1197,52 | 
(27)| 1,4708 | 38,36 | 38,09 38,2 
(28) 1.2606 30,89 30,89 30,9 
(29), 0,5831 | 272,00 | 236,00 inkonstant 
(30) 1,2432 | 177,95 165,37 inkonstant 
(31)| —-1,1928 197,35 189,45 
(32)' 11,1988 | 574,81 553,66 ‘ 
(33) «11,8075 =| 190,87 
(34) ~—s«:1,2271 216,63 
(35) «11,2877 593,00 
(36)! 11,1489 215,03 
(37) «11,1549 224,01 
(38) = 1,2066 209,25 200,46 193,25 inkonstant 
(39) «1, 2445 205,57 187,88 
(40)| 11,2163 =| 217,87 211,47 
(41)\ 41,2164 | 210,47 
(42) 41,3549 | = 191,57 
(43) | 1,3009 232,51 
(44) 1,1303 222,63 214,41 inkonstant 
(45) —«-1, 1825 230,76 
(46) 1,2030 167,63 167,31 167,5 
(47) —«:1,3207 183,38 171,83 169,76 inkonstant 
(48)  —«:1,2240 149,43 
(49)  —-1,3976 174,47 
(50) 1,1864 116,16 110,49 inkonstant 
(51) 11856 | 114,77 113,75 114,3 
(52) 11502 | 128,58 128,82 128,7 
(53) 12373 | 115,75 115,75 115,8 
(54) 41,1345 | 105,77 104,99 105,4 
(55) 14229 | 144,08 129,09 inkonstant 
(56) 11,1994 | 162,23 157,42 ; 
(57);  1,2084 155,16 148,58 a 
(58) 11,3874 251,00 234,00 Mi 
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5. Auswertung 
Das wasserfreie «-Kisen(II]loxyd 


Die Konstante der spezifischen Massensuszeptibilitét (= 7) des 
x-Kisen(IITjoxyds ist wiederholte Male gemessen worden. Die er- 
haltenen Werte sind abhingig von der Herstellungsart, der Tempe- 
ratur, auf welche vor der Messung erhitzt wurde, und von der Er- 
hitzungsdauer. Der niedrigste Wert, den die Literatur angibt und 
der bis jetzt auch von keiner anderen Seite bestatigt wurde, ist der- 
jenige von Witson und Hxgrrovun!) 7 = 15,2-10-*. Die von WEpE- 
KIND und ALBrecut*?) und von Honpa, IsHrwara und Sons’) an 
verschiedenen Priparaten gemessenen Werte bewegen sich meist in 
dem Intervalle 7 = 20,6-10-® bis 28-10-®; hierbei muB der von 
WEDEKIND und ALBRECHT an einem reinen aus gegliihten Hydroxyd 
hergestellten Eisenoxyd gemessene Wert 7 = 22-10-® hervorgehoben 
werden; auffallend ist der hohe Wert 7 = 83-10-°, welchen diese 
beiden Autoren an einem Praparat erhalten, das durch Gliihen des 
magnetischen Oxydes von Baudisch bei 550—900° dargestellt 
wurde, und ferner die extrem hohen Werte y = 220-10-® bis 
2600-10-®, welche sie an Priparaten gemessen haben, die durch 
Verbrennen von Fe(CO), hergestellt wurden.‘) 


Die stark divergierenden magnetischen und auch sonstigen 
Kigenschaften, welche die verschiedenen Eisenoxydpraparate zeigen, 
lassen erkennen, was fiir eine groBe Mannigfaltigkeit von Zustanden 
sich schon allein hinter dem Sammelnamen ,,Kisen(ITI)oxyd* ver- 
birgt; man kann sich vorstellen, daB sich diese Vielheit noch erheb- 
lich steigert, wenn man von dem Einkomponentensystem Fe,O, zu 
dem Zweikomponentensystem Fe,0,-H,O tbergeht. Auf Grund der 
Gesamtheit der bisherigen Erfahrungen mu8 man annehmen, daf 
sich die Vielheit der Zustinde bei dem reinen, wasserfreien 
Kisen(IIT})oxyd nach folgenden Einteilungsprinzipien ordnen |aBt: 


') Witson u. Herroun, Proc. Phys. Soc. 38 (1919), 196; 41 (1928), 100; 
Nature 108 (1919), 399; Proc. Roy. Soc. London 96 (1919), 429; 98 (1920), 274; 
101 (1922), 445. 

2) WEDEKIND u. ALBRECHT, Ber. d. D. chem. Ges. 59 (1926), 1726. 

*) Honpa, Isurwara u. Sond, Ann. Phys. [4] 32 (1910), 1027; Sci. Tohoku 
Univ. 1 (1912), 1; 2 (1913), 25; 8 (1914), 139, 223, 303; 4 (1915), 215; 5 (1916), 
153; 9 (1920), 233. Honpa u.* SonB, Sci. Rep. Téhoku Imp. Univ. 8 (1919), 
115; Phil. Mag. [6] 89 (1920), 350. 

‘) Vgl. die Zusammenstellung.in. ABEecG’s Handbuch der Anorganischen 
Chemie 4, 3. Abtlg., 2. Teil B, 5. 266. 
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a) Unterschiede, welche dadurch bedingt sind, daS das 
Hisen(IIT)oxyd in zwei verschiedenen Modifikationen auftreten kann, 
von denen jede einzelne ein bestimmtes, von der anderen verschie- 
denes Kristallgitter besitzt. Diese beiden Modifikationen sind das 
x-Hisen(II]T)oxyd, welches in seinem mineralischen Vorkommen als 
Hamatit oder Eisenglanz bezeichnet wird, und das y-Hisen(II[l)oxyd. 
Das a«-Kisen(IIT)oxyd stellt eine stabil existierende Modifikation dar, 
welche sich aus dem y-Eisen(II)oxyd oder aus Eisen(II])oxydhydraten 
immer bei héheren Temperaturen (z. B. 600°) bildet; demnach sind 
unsere Praiparate Fe,O, (1 bis 5) im wesentlichen als «-Hisen(IIl)oxyd 
angusprechen. Das y-Hisen(II])oxyd ist als Pseudostruktur des 
Magnetits aufzufassen; es ist ferromagnetisch, besitzt kein eigenes 
Existenzgebiet!) und verdient wegen seiner hohen aktiven Higen- 
schaften als Katalysator besondere Aufmerksamkeit. 

b) Unterschiede, welche dadurch bedingt sind, da8 verschiedene 
Praparate verschieden vollstaindig kristallisiert sind. Das aus amor- 
phen Eisen(II])oxydhydraten durch vorsichtige Entwisserung her- 
gestellte Eisen(II])oxyd zeigt — namentlich solange noch nicht das 
gesamte Wasser entfernt ist — die Fahigkeit im amorphen Zustande 
zu verharren. Der Energieunterschied zwischen den amorphen und 
den kristyllisierten Zustaénden ist sehr groB, wie die groBe freiwer- 
dende Warmeténung bei den Rekalescenzerscheinungen zeigt. Durch 
Verschiedenheit des Ordnungsgrades und Dispersititsgrades vermégen 
kontinuierliche Uberginge zwischen einem amorphen und einem 
vollstandig stabil kristallisierten «-Eisen(II])oxyd aufzutreten. Viele 
der irrtiimlichen Annahmen iiber Modifikationsinderungen diirften 
auf die Beobachtung von Umwandlungen, welche sich auf dem Wege 
von amorph zu kristallin vollziechen, beruhen. Auch der sehr ver- 
schiedenartigen Charakteristik verschiedener amorpher LHisen(II1)- 
oxydhydrate (vgl. z. B. TuresseN und Ko6ppsgn, |. c¢.) diirften auch 
noch verschiedene Zustinde des daraus durch vorsichtige Ent- 
wisserung gewonnenen EHisen(IIl)oxydes entsprechen. 

c) Unterschiede, welche dadurch bedingt sind, daB verschiedene 
Priparate eine mehr oder minder starke Abweichung von der 
stéchiometrischen Zusammensetzung Fe,0, aufweisen. Die unter 
a) und b) angegebenen Unterschiede stellen ihren Wesen nach Unter- 
schiede in der Festigkeit der Bindung des Sauerstoffes an das 
Kisen dar. Im Gleichgewicht mit stets der gleichen Gasphase kann 





1) Eingehendere Untersuchungen dariiber bei H. Sacusze u. R. Haass, 
Z. phys. Chem. Abt. A, 148, 401. 
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bei zwei verschiedenen Priparaten des gleichen Systems, welche als 
Bodenkoérper vorhanden sind, das Atomverhialtnis ihrer elementaren 
Bestandteile nicht das gleiche sein. Sind also zwei aus Eisen und 
Sauerstoff bestehende Priparate im Gleichgewicht mit der Sauer- 
stoff enthaltenden Gasphase vorhanden und ist in diesen beiden 
Priparaten die Festigkeit der Bindung zwischen ie und O ver- 
schieden groB, so kann bei diesen beiden Praparaten das Verhiltnis 
der Anzahl Atome Fe zu der Anzahl Atome O nicht das gleiche 
sein; zumindest das eine Priparat muB eine Abweichung von einem 
strengen stéchiometrischen Verhaltnis zeigen.') Dieser Umstand, 
welcher bei vielen Erscheinungen praktisch unberiicksichtigt bleiben 
kann, ist fiir die magnetischen Kigenschaften der Kisenoxyde von 
ausschlaggebender Bedeutung. Es ist keim Zweifel, daB in der 
magnetischen Auswirkung sich eine Bindung zwischen Fe und QO, 
welche der idealen Hamatitbindung entspricht, um viele GréBen- 
ordnungen anders verhilt als die gelockerte oder durch thermische 
Krifte zeitweise vollstandig geléste Bindung. Dementsprechend 
werden die magnetischen Eigenschaften sich wesentlich andern (und 
zwar vergroBern), wenn die Zahl der im thermischen Gleichgewicht 
stehenden, vom Sauerstoff nicht vollstiéndig abgesattigten Fe-Atome 
auch nur eine geringe Vermehrung erfahren. Es ist also keineswegs 
angebracht, bei merklichen Steigerungen der Susceptibilitét als ein- 
zige Erklarungsmoglichkeit die Bildung von Magnetit als zweite feste 
Phase im Bodenkérper anzunehmen. Die meist naherliegende Er- 
klirung wird die sein, da8 im Vergleich zu dem Hamatit eine lockerere 
Bindung zwischen Fe und O vorliegt, welche unter Beibehaltung 
einer einzigen homogenen festen Phase zu einer statistischen Ver- 
teilung fiihrt, welche die Zahl der Sauerstoffatome im Vergleich zu 
der Zahl der Eisenatome etwas verringert.?) 


Bei den meisten stabilen kristallisierten chemischen Verbin- 
dungen zeigen die geringfiigigen Abweichungen von der strengen 
stéchiometrischen Zusammensetzung und die Schwankungen dieser 
Abweichungen kaum irgendeine praktische Auswirkung auf die beob- 


') X: G. F. Hirrie, ,,Das stéchiometrische Gesetz von den konstanten und 
multiplen Proportionen als Grenzgesetz“*. Hochschulwissen 1927, Heft 5, 6 u. 7. — 
XL: G. F. Htrrie u. E. v. Wrrrcenstery, Z. anorg. u. allg. Chem. 171 (1928), 340f. 

*) DaB solche homogene Phasen variabler Zusammensetzung innerhalb des 
Systems Eisen—Sauerstoff eine wichtige Erscheinung sind, zeigen u. a. die Unter- 
suchungen von A. Smon u. TH Semmapt, Koll.-Ztschr. 36 (Zs1cmonpy-Fest- 
schrift) 76. 
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achtbaren Ejigenschaften; wir vermuten lediglich, daB sie auf die 
beobachtbaren katalytischen Eigenschaften und auf jene Eigen- 
schaften, welche mit diesen parallel gehen, von gut nachweisbaren 
RinfluB sein kénnen. Anders ist es bei dem Eisen(I]I)oxyd. Hier 
hat man auch fiir geringe analytisch wohl gar nicht faBbare Schwan- 
kungen in der Zusammensetzung in den magnetischen Eigenschaften 
ein empfindliches quantitatives Agens. 

Demnach ist der streng definierte, fiir das «-Kisen(I]])oxyd zu- 
stiindige Suszeptibilitaétswert derjenige, welcher an einem stabilen 
Priparat von genau der stéchiometrischen Zusammensetzung Fe,O, 
gemessen wurde. Die Forderung nach thermodynamischer Stabilitit 
ist notwendig, um Abweichungen, wie sie in den vorangehenden Ab- 
sitzen a) und b) gekennzeichnet wurden, auszuschlieBen. Die Forde- 
rung nach der exakten stéchiometrischen Zusammensetzung Fe,O, 
setzt voraus, daB bei einer gegebenen Temperatur das Priiparat mit 
einem ganz bestimmten Sauerstoffdruck der Gasphase im Gleich- 
gewicht steht. 

Bei Systemen, in welchen eine schwerfliichtige Komponente (Ie) 
mit emer leichtfliichtigen (O) vereinigt ist, wird — abgesehen etwa 
von dem Fall, da8 die fliichtige Komponente in der Gasphase mit 
hohen Partialdrucken vertreten ist — die Zahl der Atome der fliich- 
tigen Komponente im Gleichgewicht zu der Zahl der Atome der 
weniger fliichtigen Komponente im Bodenkérper meist etwas ge- 
ringer sein, als es dem strengen stéchiometrischen Verhiltnis ent- 
spricht.!) Da im vorliegenden Falle alle Einfliisse, welche von in- 
stabilen Zustinden herriihren, eine Erhéhung des Wertes 7 bedingen, 
da ferner ein Uberwiegen der Anzahl der Fe-Atome im Vergleich zu 
der stéchiometrischen Forderung gleichfalls eine Erhéhung des Wertes 7 
bedingt, aber auch ein UberschuB an geléstem Sauerstoff die 
Suszeptibilitét wesentlich erhéht (vgl. Priiparate Fe,O, [4 
und 5}), so wird man in dem am _ niedrigsten gemessenen Wert 
von ¥ denjenigen vermuten, welcher einem durch seine Stabilitaét 
und strenge Stéchiometrie definierten «-Kisen(II}oxyd zukommt.*) 





') VI: G. F. Hivrvie, Fortschritte der Chem. Phys. u. phys. Chem. 18 
(1924), 1—32. 

2) Vgl. hierzu: Das Minimum der Suszeptibilitat bei der systematisch her- 
gestellten Priparatenreihe von BLaNc u. CHaupRoN, Compt. rend. 180 (1925), 
289; Bianc, Ann. chim. phys. [10] 6 (1926), 182. — Die bei niederen Tempe- 
raturen hergestellten Priparate zeigen eine héhere Suszeptibilitat (wohl! infolge 
der noch nicht vollendeten Kristallisation), ebenso die bei héheren Temperaturen 
hergestellten (wohl infolge eines Sauerstoffunterschusses). Die zwischen diesen 
beiden Temperaturlagen hergestellten Priparate zeigen ein Suszeptibilitats- 
minimum. 
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Dies ist nach unseren Messungen der an dem Priparat Fe,O, (2) 
mit y = 22,1-10-® gemessene Wert. Er stimmt vollkommen iiberein 
mit dem von WEDEKIND und ALBRECHT gemessenen niedrigsten 
Werte, niimlich 7 = 22-10-®. 


Die Hydrohimatite 


besitzen das Gitter des «-Eisen(II])oxydes mit keinen oder bis jetzt 
nicht nachweisbaren Abweichungen in den Gitterdimensionen. In 
diesem Gitter sind wechselnde Mengen Wasser enthalten, so daB die 
Hydrohimatite stets einphasige Gebilde darstellen. Siamtliche bisher 
von uns untersuchte Oxyde haben ihnliche Méglichkeiten auf- 
gewiesen; wir haben allgemein fiir solehe Gebilde die Bezeichnung 
.. Hydro-oxyde" gewihlt. Bei dem «-Kisen(II])oxyd ist die Fahigkeit, 
Hydro-oxyde (Hydrohimatite) zu bilden, besonders groB. Man kann 
annehinen, daf in dieser Weise bis zu 0,8 Mol H,O gebunden sein 


kOnnen. 


sei dem «-Kisen(II])oxyd war es im Prinzip mdéglich, aus der 
groBen Zahl der unter diesen Begriff fallenden Priaparate ein 
solehes zu kennzeichnen, welches mit seinen Ejigenschaften den 
Grundtypus darstellte, wihrend die Unterschiede gegen die anderen 
Priiparate als Abweichungen von dieser Norm daregestellt werden 


konnten (vgl. vorigen Abschnitt, Absitze a, b und c). Bei den 
Hydrohiimatiten kann mit Riicksicht auf den kontinuierlich variablen 
Wassergehalt ein solecher Grundtypus nur als eine kontinuierliche 
teihe von Priparaten gedacht werden.') Die Abweichungen, welche 
die realen Hydrohimatite im allgemeinen von dieser Norm zeigen 
werden, kénnen wesensgleiche Ursachen haben wie die Abweichungen 
der verschiedenen «-Eisen(Il])oxydpriparate von ihren Grundtypus. 
Als neuer Umstand kommt aber bei den Hydrohimatiten hinzu, dah 
sie befihigt sind, kontinuierliche Ubergangsglieder nach drei ver- 
schiedenen Richtungen zu bilden. Nach den Untersuchungen von 
Hirria und Zérner (XXIII, 1. ¢., S. 268, Fig. 2) sind solehe Uber- 
gangszustinde mdglich auf den Alterungswegen, erstens von 
x-Kisen(il}joxyd (Hiimatit) durch Wasseraufnahme zum Hydro- 
hiimatit, zweitens von den durch Fallung von Eisen(IIT)salzen mit 
Hydroxylionen entstandenen amorphen Eisenoxydhydraten durch 


— eee 


') Es ist mdglich, aber bis jetzt noch nicht bewiesen, daB der Zu- 
sammensetzung Fe,O,-0,5 H,O eine bevorzugte stéchiometrische Stellung ein- 
zuraumen ist. 
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Kristallisation zum Hydrohimatit und drittens vom Hydrohimatit 
durch Umkristallisation zu den Limoniten und Goethiten.') 

Dadurch, daB von den einzelnen Gliedern der einen kontinuier- 
lichen Ubergangsreihe auch direkte kontinuierliche Ubergangsmég- 
lichkeiten zu den einzelnen Gliedern einer anderen kontinuierlichen 
Ubergangsreihe bestehen, kann die Gesamtheit dieser Zustiinde nicht 
mehr durch die eindimensionalen Linien, sondern giinstigsten Falles 
durch die zweidimensionalen Flichen abgebildet werden. 

In dem Abschnitt 2 haben wir unter B [Priparate Fe,O, (6) 
bis (10)] diejenigen Priparate zusammengestellt, welche sich nach 
unseren bisherigen Untersuchungsmethoden als Hydrohimatit oder 
diesem wesensnahe Zustiinde erwiesen haben. Hierbei muB auf Grund 
des Debyeogrammes und der Entwisserungskurve geschlossen werden, 
daB das Priparat Fe,O, (6), welches ein sehr reines Mineral Hydro- 
himatit ist, emem Gliede (etwa Fe,O,-0,5H,O) des idealen Grund- 
typs der Hydrohimatitreihe sehr nahe kommt. Die tibrigen Pripa- 
rate [Fe,O, (7 bis 10)| sind entstanden durch eine 30 jihrige Alterung 
bei Zimmertemperatur eines amorphen LHisen(II])oxydhydratnieder- 
schlages, der durch Fallung eines Eisen(III)salzes mit Hydroxylionen 
hergestellt war. In einer Reihe von Fillen ist festgestellt worden, 
daB die Alterung solcher amorpher Eisenoxydhydrate eine Um- 
wandlung vorwiegend in der Richtung gegen Hydrohimatit bevor- 
zugt. Und auch diese Priparate besitzen das dem Hydrohimatit 
zukommende Debyeogramm. Die Entwisserungskurve hingegen 
zeigt eine Mittelstellung zwischen derjenigen, die dem Hydrohimatit 
(Priparat Fe,O, (6)|, und derjenigen, die dem Goethit | Praiparat 
Fe,O, (13)] eigen ist. Die Unterschiede zwischen den Priparaten 
Fe,O, (7 bis 10) beziehen sich nur auf geringfiigige Verschiebungen 
im Wassergehalt, die tiberdies vorwiegend das Adsorptionswasser 
betreffen diirften. 

Aus den magnetischen Beobachtungen an dem Priparat Fe,O, (6) 
kénnen wir demnach die folgende magnetische Charakteristik fir 
einen Hydrohimatit (im besonderen vorliegenden Fall etwa von der 
Zusammensetzung Fe,0,-0,5H,O) ablesen: Die Werte fiir die 
Suszeptibilititskonstanten werden erheblich héher gemessen, als bei 
dem «-Kisen(IIT)oxyd, ferner als bei dem Goethit und auch als bei 
den frisch bereiteten amorphen Niederschligen, insoweit letztere 





1) Es sei nochmals betont, daB der Richtungssinn dieser letzteren Alterung 
insolang nicht als endgiiltig festgelegt betrachtet werden kann, als keine zu- 
verlissige Bestimmung der Bildungswirme des Goethits vorliegt. 
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von der Stromstirke unabhingige (konstante) y-Werte zeigen. 
Die y-Werte haben beim Hydrohimatit nicht den Charakter 
einer Konstanten. Bei einer Verinderung der Stromstirke von 
0.5 A auf 1,5 A sinkt der 7-Wert von etwa 207-10-® auf etwa 
117-10-*, also nahezu auf die Halfte. Demmach ist Hydro- 
himatit im Gegensatz zu dem «-Hisen(II]oxyd ferromagnetisch. 
Fine so starke Abhingigkeit des 7-Wertes von der GréBe des magne- 
tischen Feldes ist von uns bei keinem anderen Priparat beobachtet 
worden; nicht einmal bei denjenigen, bei welchen ein teilweiser 
Gehalt an Ferroeise nangenommen werden miBte. — DaB bei den hier 
unter den Hydrohimatiten eingereihten Praiparaten ein Gehalt an 
Merroeisen nicht den Ferromagnetismus verursachen kann, ergibt 
sich erstens aus der Herstellungsart bzw. dem mineralogischen 
Charakter, zweitens aus der Tatsache; daB dieser Ferromagnetismus 
bei frisch bereiteten amorphen Priparaten nicht vorhanden ist, dann 
aber beim Altern unter Umstianden, bei denen eine Reduktion vollig 
ausgeschlossen ist (eher das Gegenteil kann eintreten!), beobachtet 
wird. Drittens aus der Tatsache, daB das Verhaltnis der Absolut- 
werte des y zu ihrem Gradienten viel héher sein miBte, falls Re- 
duktionsprodukte des LEisens diesen Effekt bedingen wiirden. 
Viertens ergibt sich dies aus der Analyse (vgl. Abschnitt 2). 

Ks ergibt sich somit folgender Sachverhalt, welcher namentlich 
auch fiir die Beurteilung eines Alterungszustandes auf Grund von 
magnetischen Messungen wichtig ist: Das a-Eisen(IIljoxyd — 
und wie spiiter gezeigt werden wird — auch der Goethit und die- 
jenigen Verbindungen oder Zustinde, welche den frisch gefallten amor - 
phen Kisen(lI)oxydhydraten entsprechen, sind paramagnetisch. 
Der Hydrohimatit und — entsprechend den Ergebnissen anderer 
Autoren — auch das y-EHisen(IIT)oxyd sind ferromagnetisch. 
Vermutlich sind, falls kein Wasser in chemischer Bindung beteiligt ist, 
die instabilen Zustinde der Kisen(I]]Doxyde alle ferromagnetisch. 

Die Priparate Fe,O, (7 bis 10) zeigen, genau so wie aus ihren 
bisher bekannten Verhalten gefolgert wurde, auch in ihren magne- 
tischen Kigenschaften eine Zwischenstellung zwischen dem Hydro- 
hiimatit und dem Goethit; sie unterscheiden sich auch in magne- 
tischer Beziehung untereinander nicht wesentlich. 


Das a-Hisen(IIl)oxydmonohydrat (Goethit) 


Man ist berechtigt anzunehmen, da8 die Priparate Fe,O, (13) 
und Fe,O, (14) dem Zustande eines reinen stabil kristallisierten 
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Goethits am naichsten kommen. Wir haben fiir diese beiden Mineralien 
far y von der magnetischen Feldstiirke véllig unabhingige Werte 
33,6-10-*, beziehungsweise 36,5-10-® gemessen. Die von W. H. 
ALBRECHT’) und WEDEKIND und ALBREcuT (l.c.) angegebenen 
Werte bewegen sich zwischen 37-10-® bis 74- 10-8. 

Unsere Priparate Fe,O, Nr. 13 bis einschlieBlich 19, ferner 
Nr. 21, 27, 28 und vermutlich auch 20, welche entweder mine- 
ralischen Ursprungs oder zu sehr verschiedenen Zeiten kiinst- 
lich hergestellte gelbe Eisenoxydhydrate sind, zeigen in quali- 
tativer Beziehung die iibereinstimmende Charakteristik des Goethits. 
In quantitativer Hinsicht zeigt aber jede Kurve deutliche individuelle 
Unterscheidungsmerkmale (Hirrig und Zérner, XXIII, §. 261, 
Fig. 1b). Insoweit die Messungen hinreichend vollstindig sind, liBt 
sich fiir alle Priparate feststellen, daB der y-Wert |etwa abgesehen 
von einer geringfiigigen Inkonstanz bei dem Priparat Fe,O, (18)| 
unabhingig von der magnetischen Feldstirke ist; alle diese Pripa- 
rate sind paramagnetisch. Der Absolutwert fiir y bewegt sich in den 
Grenzen 30,7 bis 43,7 -10-§. 

Soweit die Reinheit der Priparate ausreicht, liBt sich erkennen, 
da8 einer Erniedrigung des Zersetzungsdruckes baw. einer Erhéhung 
der Fahigkeit, einen iiber das Monohydrat hinausgehenden Wasser- 
gehalt adsorptiv zu binden, stets eine Erhéhung des y-Wertes 
entspricht, ohne da8 aber sein Charakter als von der Feld- 
stirke unabhangige Konstante irgendwie beriihrt wird. Man wird 
also annehmen miissen, daB hier eine Vielheit von Priparaten 
vorliegt, welche alle bereits das kristallisierte «-Kisen(IIl)oxy- 
monohydrat vorgebildet haben und sich untereinander lediglich im 
Dispersitaétsgrad (weniger wahrscheinlich auch im Ordnungsgrad) 
unterscheiden. 

Sehr interessant ist von diesem Gesichtspunkt aus der hohe 
und konstante y-Wert des Praiparates Fe,O, (24) und die noch viel 
héheren y-Werte der Priparate Fe,O, (22 und 23), fiir welch letztere 
aber eine Konstanz durch unsere Versuche nicht sichergestellt ist. 
Man wird ahnlich wie bei dem «-Kisen(II])oxyd anzunehmen haben, 
daB8 bei stéchiometrisch richtiger Zusammensetzung und Abwesen- 
heit von Verunreinigungen das Praparat mit dem niedrigsten 7-Wert 
dem durch gréBte Stabilitit ausgezeichneten Goethit entspricht. 
Die Praparate Fe,O, (25, 26 und 29) wird man vermeiden hier 
heranzuziehen, da sie durch Oxydation von zweiwertigen bzw. 





1) W. H. Atprecut, Ber. 62 (1929), 1478. 
Z. anorg. u. allg. Chem. Bad, 199. 10 
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metallischen Eisen entstanden sind und es keineswegs sichergestellt 
ist, daB ihr Ferromagnetismus nicht auf unvollstandiger Oxydation 
beruht. 


Die durch Fallung von Eisen(II])salzen 
mit Ammoniak entstandenen Praiparate 


Wenn man diese Priparate durch rasches Zusammenschitten 
der Kisen(II])salzlésung und des Ammoniaks in der Kalte herstellt, 
so ist bei der Niederschlagsbildung die Hiufungsgeschwindigkeit 
vroBb, die Kristallisationsgeschwindigkeit hingegen klein; dement- 
sprechend gelangt man auf diesem Wege zu amorphen Priparaten, 
welche keine Réntgeninterferenzen zeigen. Dieser amorphe Zustand 
vermag sich linger zu erhalten, um aber doch schheBlich die Aus- 
wirkungen kristallisierender Krafte erkennen zu lassen. Im all- 
gemeinen wird der Weg zur Bildung eines «-EHisen(I[l)oxydgitters 
beschritten. Die frischen, bei groBer Hiufungsgeschwindigkeit her- 
gestellten amorphen Priparate sind zwar durch eine kontinuierlich 
verlaufende KEntwisserungskurve gekennzeichnet, welche aber auch 
nicht streng den osmotischen Gesetzen folgt (Simon und Scumrpv7, 
|. ¢.). Ks ist demnach schon aus diesem Grunde sehr wahrscheinlich, 
da in diesen amorphen Niederschligen chemische Verbindungen 
zwischen dem HKisenoxyd und dem Wasser vorliegen.') Werden diese 
Priiparate entwiissert — ein Vorgang, der sich selbst unter An- 
wendung eines hohen Vakuums praktisch nur unter Temperatur- 
steigerung bewerkstelligen laBt — so treten im Verlaufe der Ent- 
wiisserung allmihlich die Interferenzen des  «-Hisen(II])oxyd- 
gitters auf, 

Stellt man — im Gegensatz zu den im vorigen Abschnitt 
charakterisierten Niederschligen — die Priparate bei groBer 
Ordnungsgeschwindigkeit und langsamer Hiaufungsgeschwindigkeit 
dar (z. B. das durch Koagulation eines EKisenoxydsols hergestellte 
Prijparat Nr. 8 von Srwon und Scumipt, |. ¢.), so kann ein soleher 
Niederschlag bereits im frischen Zustande die Interferenzen des 
a-Kisen(II])oxydes aufweisen; wesentlich fiir das Verstindnis der 
Kinlagerungen von vagabundierendem Wasser in das Gitter des 
2-Kisen(IlDoxyds diirfte die Beobachtung sein, daB hier im Ver- 
gleich zum Gitter des wasserfreien Oxydes eine Gitterdehnung fest- 
gestellt werden konnte. 


1) Hirria, GaARSIDE u. SIMON, XIV, Z. anorg. u. allg. Chem. 179 (1929), 61. 
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Von diesen Gesichtspunkten aus lassen sich auch die Ergebnisse 
unserer magnetischen Messungen verstehen. 

Nur einige wenige Tage alt sind unsere Priparate FeO, 
(50 bis einschlieBlich 54). In ihrem magnetischen Verhalten zeigen 
sie untereinander eine groBe Ahnlichkeit. Ihre y-Werte sind alle yon 
der magnetischen Feldstirke unabhingig (allenfalls mit Ausnahme 
des Priparates Fe,O, (50), dessen y-Wert eine geringfiigige Inkon- 
stanz aufweist) und liegen in der Nihe eines mittleren Wertes 
= 116-10-*, Man wird also annehmen miissen, daf die jiingsten 
Formen, in denen ein Niederschlag bei groBer Hiufungsgeschwindig- 
keit ausfallt, paramagnetisch sind. Da wir bis jetzt die Formen des 
z-Hisen(II])oxydes, welche nicht in seinem stabilen Gitter kristalli- 
sieren, als ferromagnetisch kennengelernt haben, wird es auch 
auf diesem Wege wahrscheinlich, daB hier zwischen dem Eisen 
oxyd und dem Wasser amorphe chemische Verbindungen vorliegen. 
Kin eingehendes Studium dieser jiingsten Form lag — ebenso wie 
bei unseren friiheren Arbeiten iiber das System Fe,O,-H,O — Jenseits 
unseres Aufgabenkreises. Wir weisen auf die magnetischen (WEDE- 
KIND und ALBRECHT, |. c.) und sonstigen Untersuchungen (‘THIEssEN 
und KéppEn, l. c., WiutstAtrER, Kraut und FreMery!), JANDER 
und WINKEL?) u. a.) an mdglichst frisch gefillten Priparaten hin. 
Innerhalb der von uns eingehaltenen Variationsgrenzen war der Kin- 
flu8 von Verunreinigungen des zur Fillung verwendeten Ammoniaks 
und der Wassergehalt des Priparates auf die magnetischen HKigen- 
schaften gering. 

3 bis 9 Wochen alt sind die Priparate FeO, (55 bis einschlieb- 
lich 57) untersucht worden. Ihre y-Werte zeigen gegeniiber den- 
jenigen der voranstehenden Priparate eine deutliche Erhéhung; der 
Mittelwert von y bei 0,5 A Stromstirke ist hier 154-10-®; ebenso 
deutlich tritt ein ferromagnetischer Charakter in Erschemung. Diese 
Beobachtungen stehen im EKinklang mit unseren bisherigen Er- 
fahrungen, denen zufolge solche Niederschlige meist den Alterungs- 
weg in der Richtung zum Hydrohimatit mit seinen bekannten ferro- 
magnetischen Kigenschaften einschlagen. 

1 bis 2 Jahre alt sind die Priparate Fe,O, (46 bis einschlieb- 
lich 49) untersucht worden. Die y-Werte zeigen einen weiteren, 
wenn auch nicht mehr so groBen Anstieg, indem jetzt der Mittelwert 
bei 0,5 A Stromstirke 169-10-° ist. Der ferromagnetische Charakter 


1) WILLSTATTER, KRavT u. Fremery, Ber. d. D. Chem. Ges. 57 (1924), 1491. 
2) G. JANDER u. A. WINKEL, Z. anorg. u. allg. Chem. 198 (1930), 1. 
10* 
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ist gleichfalls vorhanden, mit Ausnahme des Priparates Fe,O, (46), 
dessen verhiltnismaBig hoher 7-Wert = 167,5-10-® eine auffallende 
Unabhangigkeit von der Feldstirke zeigt. Man kénnte vermuten, 
daB hier ein direktes Ubergangsglied von den paramagnetischen 
amorphen Kisen(II])oxydhydraten zu den Goethiten vorhiegt. 

3 bis 4 Jahre alt sind die Priparate Fe,O, (30 bis einschlieB- 
lich 45) untersucht worden. Alle diese Priiparate zeigen einen ferro- 
magnetischen Charakter. Beschrinkt man die Betrachtung auf die- 
jenigen Praiparate, welche unmittelbar vor ihrer magnetischen Unter- 
suchung keinerlei Veriinderungen erlitten haben und ferner im Inter- 
esse einer Vergleichsméglichkeit auf die Praparate, deren Wasser- 
gehalt gréBer ist als der Zusammensetzung Fe,0O,-1H,O entspricht, 
so verbleiben die folgenden Praparate: Fe,O, (30, 31, 38 und 39). 
Die y-Werte zeigen hier einen weiteren Anstieg, indem ihr Mittelwert 
bei 0,5 A Stromstirke etwa 197-10-° betraigt. — Bei den stark 
entwisserten Priparaten Fe,O, (82 und 40) dirften vorwiegend 
wenig geordnete Hydrohimatite vorliegen. 


Prag, Institut fiir anorganische und analytische Chemie der 
Deutschen Technischen Hochschule. 


Bei der Redaktion eingegangen am 13. Mai 1931. 
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Oxydhydrate und aktive Oxyde. XLIV.') 


Uber die Beziehungen zwischen der Vorgeschichte 
des Zinkoxyds und seiner Loslichkeit 


Von Gustav F. Hiirtig und Bua STEINER 


1. Die untersuchten Praparate und deren Einordnung in unsere Versuchsreihen 


Eine Beschreibung der Herstellung der Praparate ZnO (2 bis 30) ist bei 
Hitrie, Kosteirrz und Fenér, Z. anorg. u. allg. Chem. 198 (1931), 208f. und 
der Praparate ZnO (31 bis 42) bei Hirriag und Nevuscuut, Z. anorg. u. allg. 
Chem. 198 (1931), 219f. gegeben. 

Die Versuchsreihe A sollte eine Aufklarung iiber die Abhangigkeit der 
Lésungsgeschwindigkeit eines Zinkoxydes von seiner Herstellungstemperatur 
bringen. Die zu dieser Versuchsreihe verwendeten Zinkoxydpraparate waren in 
stets der gleichen Weise aus dem gleichen Zinkcarbonat [Merck purum?)| her- 
gestellt und unterscheiden sich lediglich durch die Héhe der Temperatur, auf 
welche dieses Zinkcarbonat bzw. das daraus entstehende Zinkoxyd gebracht 
wurde. Es wurden hier die folgenden Praparate untersucht: Praparat ZnO (2), 
welches bei 300°, Praparat ZnO (21), welches bei 400°, 


Praparat ZnO (43), welches bei 500°, 
Praparat ZnO (44), welches bei 800° 


und Praparat ZnO (22), welches bei 1000° gegliiht war. 


Die Versuchsreihe B sollte an den identischen Praparaten, wie sie bei 
der Versuchsreihe A angewendet wurden, den EinfluB der Bodenkérpermenge 
auf die Auflésungsgeschwindigkeit studieren. 


Die Versuchsreihe C sollte den EinfluB der KorngréBe, wie sie sich als 
Unterscheidungsmerkmal der verschiedenen Siebfraktionen ein und desselben 


1) XLITI: G. F. Hirrie u. H. Kirrer, Z. anorg. u. allg. Chem. die voran- 
gehende Abhandlung. Mit den Beziehungen zwischen der Vorgeschichte eines 
Zinkoxyds und seinem katalytischen Wirkungsgrad bei dem Methanolzerfall, bzw. 
seinen Fahigkeiten als Adsorbens gegeniiber organischen Farbstoffen befassen sich 
die Abhandiungen XLIi: G. F. Hirric u. W. Neuscuut, Z. anorg. u. allg. Chem. 
198 (1931), 219. XLi: G. F. Hirric, O. Koste.irz u. I. Fentr, Z. anorg. u. 
allg. Chem. 198 (1931), 206. Uber die auf Grund des Aquivalentleitvermégens 
bestimmte Léslichkeit verschieden hergestellter Zinkoxyde in Wasser, sowie der 
Dichten verschieden hergesteliter Zinkoxyde vg]. V. Koniscnt'trer u. D’ ALMEN- 
DRA, Ber. 54 (1921), 1961 und FiscHHANDLER, Dissertation Bern 1911. 

2) Die von uns ausgefiihrte Analyse entsprach einer Zusammensetzung 
5ZnO - 2CO,- 4H,0. 








150 Zeitschrift fir anorganische und allgemeine Chemie. Band 199. 1931 


Praparates ergibt, auf die Léslichkeit priifen. Durch fraktioniertes Sieben des 
durch Glihen bei 300° hergestellten Praiparates ZnO (2) sind entstanden das 
Priparat ZnO (3) mit 240 bis 100 yu, das Praparat ZnO (5) mit 70 bis 50 «7 und das 
Priparat ZnO (6) mit dem unter dem Mikroskop feststellbaren Teilchendurch.- 
messer kleiner als 50 «. Durch fraktioniertes Sieben des durch Glihen bei 1000° 
hergestellten Praparates ZnO (22) sind entstanden: 


Praiparat ZnO (45) mit 240 bis 100 n, 

Praparat ZnO (46) mit 70 bis 504 und 

Praparat ZnO (47) mit einem Teilchendurchmesser kleiner als 50 yu. 

Die Versuchsreihe D hat die Auflésungsgeschwindigkeiten von Prapa- 
raten untersucht, welche hergestellt wurden durch unvollstandige Zersetzung 
des gleichen Zinkcarbonats, wie es auch als Ausgangsmaterial fiir die voran- 
gehenden Versuchsreihen verwendet wurde. Der Glihverlust dieses Praparates 
hetrigt 27°/,. Sie sind in der gleichen Weise hergestellt wie die Praparate ZnO 
(34 bis 37), zu denen sie eine analoge Reihe bilden. Die Praparate, welche inner- 
halb dieser Versuchsreihe untersucht wurden, sind die folgenden: 


Praparat ZnO (48); die Analyse dieses Praparates ergab einen Glihverlust 
von 25,4°/,. 

Praparat ZnO (49); Glihverlust 11,9°/,. Zur Herstellung dieses Praparates 
war ein 56stiindiges Evakuieren notwendig. 


Praparat ZnO (50) ist aus dem vorigen Praparat entstanden, indem noch 
weitere 48 Stunden evakuiert wurde. Der CO,-Gehalt verringert sich dadurch 
kaum wesentlich. Als CO,-freies Vergleichsobjekt wurde deshalb in dieser Reihe 
das Praparat ZnO (2) gewahlt. 


Die Versuchsreihe E hat an den identischen Praparaten, wie sie bei 
der Versuchsreihe D verwendet wurden, den Einflu8 der Bodenkérpermenge auf 
die Auflésungsgeschwindigkeit festzustellen gehabt. 


Die Versuchsreihe F: Wahrend die bei den vorangehenden Versuchs- 
reihen verwendeten Praparate insgesamt aus dem (stets gleichen) Zinkcarbonat 
entstanden sind, befaBt sich diese und die folgende Versuchsreihe in analoger 
Weise mit den durch Zersetzung von Zinkoxalat gebildeten Zinkoxyden. Ins- 
besondere wird in dieser Versuchsreihe, analog zur Versuchsreihe A, der EinfluB 
der Glihtemperatur gepriift. Die Praparate sind in der gleichen Weise ent- 
standen wie das Priparat ZnO (30), nur daB bei den nachfolgenden Praparaten 
die Glihdauer zwei Stunden betrug und sich bei der bei jedem Praparat an- 
yegebenen Temperatur vollzog. 

Praparat ZnO (51) hergestellt bei 400°, 
Praparat ZnO (52) hergestellt bei 520°, 
Praparat ZnO (53) hergestellt bei 1000°. 


Die Versuchsreihe G prift an den gleichen Praparaten, wie sie in der 
Versuchsreihe F verwendet wurden, den EinfluB der Bodenkérpermenge auf die 
Auflésungsgeschwindigkeit. 

Die Versuchsreihe H priift die Auflésungsgeschwindigkeit an einer Reihe 
von sehr verschiedenartigen Zinkoxydpraparaten, von denen der katalytische 
Wirkungsgrad (Hirrie, Koste.rrz und Frutr, XLI, |. c.) bekannt ist und tiber 
deren sorptive Eigenschaften gegeniiber verschiedenen Farbstofflésungen wir 
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gleichfalls orientiert sind. (Httrieg und Nevscuvur, XLII, |. c.). Es gelangten 
hier zur Untersuchung die Praparate ZnO (2, 7, 11, 12, 15, 21, 22, 28). 

Die Versuchsreihe I hat die Abhangigkeit der Auflésungsgeschwindig- 
keit von der Bodenkérpermenge bei einigen der in der Versuchsreihe H unter- 
suchten Praparate festzustellen. 

Die Versuchsreihe K priift an den Praparaten ZnO (23) und ZnO (28) 
den EinfluB des Elektrolytgehaltes auf die Auflésungsgeschwindigkeit. Uber- 
dies wurde festgestellt die Auflésungsgeschwindigkeit des 

Praparates ZnO (54), welches ein kristallisiertes Zinkoxydmonohydrat ist 
und folgendermaBen hergestellt wurde: 1500 g Atzkali (Kahlbaum purissimum 
in Platzchen) wurden in 1500 g Wasser gelést, die Lésung bis dicht an den 
Siedepunkt erhitzt und Zinkoxyd (Praparat ZnO [12]) bis zur Sattigung ein- 
getragen. Hierauf wurde die Lésung noch bei der gleichen Temperatur von dem 
ungelésten Zinkoxyd abgehebert und sofort nach dem Auskiihlen mit so viel 
Wasser versetzt, daB die Lésung 1,5 Mole Kali/Liter enthielt. Die Lésung wurde 
nun 14 Tage in einem gut verschlossenen GefaiB bei Zimmertemperatur auf- 
bewahrt; dann wurde der entstandene Niederschlag abfiltriert, mit 100 Liter 
Wasser gewaschen und iiber 70°/,iger Schwefelsiure getrocknet. Zusammen- 
setzung auf Grund der Analyse ZnO: 0,97 H,0O. 


2. Die Versuchsanordnung zur Messung der Auflésungsgeschwindigkeit 
ist prinzipiell die gleiche, wie sie gelegentlich unserer Léslichkeits- 
und Peptisationsversuche an Aluminiumoxydhydraten angewendet 
und beschrieben worden ist.!) Bei den in dieser Abhandlung mit- 
geteilten Versuchen wurden folgende Versuchsbedingungen ein- 
gehalten: Das Praparat wurde — insoweit es sich nicht um solche 
Untersuchungen handelt, bei denen die KorngréBe zu variieren war 
— zunichst durch ein Sieb mit der lichten Maschenweite von 70 
hindurch gegeben und ein bestimmter Anteil in ein trockenes Becher- 
glas (Jenaer Geriteglas, hohe Form, 800cm* Rauminhalt) ein- 
gewogen. Das Becherglas wurde in einen Thermostaten von 20,0° 
gesenkt und die Riihrung, deren Tourenzahl (650 Umdrehungen in 
der Minute) auf das sorgfaltigste konstant gehalten wurde, wurde 
angestellt. Hierauf wurden 500cm* einer kohlensiurefreien Kali- 
lauge von der Konzentration 0,2822 Mole/Liter und von der Tem- 
peratur 20° in einem GuB in das Becherglas gegeben und dieses 
zum Schutze gegen die Kohlensiure der Luft mit einem durch- 
bohrten Uhrglas bedeckt. Nach der 10., 20., 30. und 90. Minute 
wurden 100cm* abpipettiert, durch ein doppeltes Filter von 
ScHLEICHER und Scniiti Nr. 602 extrahart filtriert und im Filtrat 
die Zinkmenge als Zn,P,0, bestimmt.*) Die Dauer des Abpipettierens 





1) XXXIX: G. F. Hirrie u. A. Scuavurer, Koll.-Ztschr. 55 (1931), 199. 
2) Arbeitsvorschrift H. Brrtz u. W. Brurz, Ausfiihrung quantitativer Ana- 
lysen (Hirzel, Leipzig 1930), 8. 81. 
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und Abfiltrierens betrug 65 Sekunden. Das Filtrat ist — abgesehen 
von den vereinzelten und in dem Abschnitt 5 angemerkten Fallen — 
vollkommen klar. In einer gréBeren Zahl von Fallen wurde maB- 
analytisch die Abwesenheit von Kohlensiure und die Unverandert- 
heit der Laugenkonzentration festgestellt. 


Im Gegensatz zu den Lésungsversuchen in Laugen, zeigten die 
Losungsversuche in Séuren auch bei Anwendung schwacher Sdéuren 
in groBer Verdiinnung und unter Zusatz von Pufferungsmitteln 
einen fiir eine exaktere Messung zu raschen Verlauf. 


3. Die Versuchsanordnung zur Messung der Dichten 


ist prinzipiell die gleiche, wie sie bei W. Biirz') beschrieben ist. 
Wesentlich hierbei ist, daB die Substanz in einem hohen Vakuum 
unter gelinder Erwirmung von den adhirierten Gasschichten be- 
freit wird und die Pyknometerfliissigkeit hierauf zu der in diesem 
Vakuum befindlichen Substanz zustrémt. Wir haben — insoweit 
nichts Gegenteiliges vermerkt ist — als Pyknometerflissigkeit Wasser 
verwendet. 


Diese Versuche sind von K. ToiscHEr ausgefiihrt und die hier 
in Betracht kommenden Ergebnisse fiir Vergleichszwecke in der 
Tabelle 1 mitgeteilt. Kine Beschreibung der Raumigkeiten anhand 
eines breiteren Versuchsmaterials ist einer spateren Mitteilung vor- 
behalten. 


4. Die Debyeogramme 


einer groBen ZGahl von Zinkoxyden verschiedenster Herkunft und 
Darstellungsweise sind von HepvaLt aufgenommen worden.*) Hier- 
bei war bei den kiinstlich dargestellten Zinkoxyden die Temperatur 
der Entstehung niemals unter 600°. Alle diese Objekte zeigten wber- 
einstimmend das Debyeogramm des einzig bekannten stabilen 
kristallisierten Zinkoxyds. Wir haben diese Ergebnisse dadurch er- 
ginzt, daB wir auch ein bei 300° aus Zinkearbonat gewonnenes 
Zinkoxyd réntgenspektroskopisch untersuchten {Praparat ZnO (2)). 
Wir fanden, daB auch bei diesem Priparat die Lage der Inter- 
ferenzlinien innerhalb der Beobachtungsgenauigkeit die gleiche ist 
wie bei den iibrigen hochgegliihten Oxyden. Dieser Umstand muB 


') W. Birrz, Z. anorg. u. allg. Chem. 121 (1922), 260, Fig. 1. Vgl. auch 
W. Brurz u. E. Brrx, Z. anorg. u. allg: Chem. 184 (1924), 130. 
*) J. A. Hepva.i, Z. anorg. u. allg. Chem. 120 (1922), 335. 
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insbesondere auch mit Riicksicht auf die Ergebnisse der Sorptions- 
versuche (Htrric und Nevuscuut |. c.) hervorgehoben werden, da 
letztere bei dem Praparat ZnO (2) leicht zu der Annahme einer 
Pseudostruktur verleiten kénnten. 


5. Die Versuchsergebnisse 


und die fiir die Auswertung erforderlichen Rechenwerte (vgl. Ab- 
schnitt 6) sind in der Tabelle 1 (8. 154—156) zusammengefaBt ; die Ein- 
waagen (Kolonne 5 und 6) beziehen sich auf die Auflésung in 500 cm® 
Lésungsmittel; fiir Vergleichszwecke ist tiberdies fiir die schon frither 
(Htrtic, Kostetirz und Ferner, |.c.) katalytisch untersuchten 
Priparate der katalytische Wirkungsgrad (—@) des betreffenden 
Priparates gegeniiber dem Methanolzerfall angegeben. Auf die bild- 
liche Darstellung verschiedener Abhangigkeiten (vgl. Abschnitt 6) 
soll verzichtet werden, da diese durch die Tabelle 1 festgelegt sind. 

Bei den Versuchen 1, 2 und 8 der Versuchsreihe D, ferner bei 
den Versuchen 1 bis einschlieBlich 5, 7 und 8 der Versuchsreihe FE, 
ferner bei dem Versuch 2 der Versuchsreihe K gab die Filtration 
kein klares Filtrat. Der Versuch 3 der Versuchsreihe K ist eine 
Wiederholung des Versuches 2 unter Benutzung eines Membran- 
filters nach ZsicMonpy. 7 

Das Praparat ZnO (51), welches mit Wasser als Pyknometer- 
flissigkeit die Dichte 5,34 ergab, ergab bei dem gleichen Priparat 
die Dichte 5,42, wenn man Toluol und die Dichte 5,40, wenn man 
Hexan als Pyknometerfliissigkeit verwendete. Das Priparat ZnO (53), 
welches mit Wasser als Pyknometerfliissigkeit die Dichte 5,68 zeigte, 
ergab sowohl mit Toluol als auch mit Hexan den praktisch hiervon 
kaum verschiedenen Wert von 5,66. 


6. Léslichkeit, Lésungsgeschwindigkeit und physikalische Einheitlichkeit 


Fiihrt die Auflésung verschiedener Stoffe (z. B. von verschie- 
denen chemisch reinen Zinkoxydpraparaten) in stets dem gleichen 
flissigen Medium (z. B. Kalilauge) zu qualitativ identischen 
Lésungen (z. B. Kaliumzinkatlésungen), so muB aus _ thermo- 
dynamischen Griinden die Reihung der Priparate nach steigender 
Léslichkeit gleich sein der Reihung der Priparate nach steigendem 
Gehalt an freier Energie; wir haben schon friiher') den Mehrgehalt 


1) XVI: G. F. Hitrie u. A. Zorner, Z. anorg. u. allg. Chem. 184 (1929), 
180, FuBnote 2. 
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an freier Energie, den ein System gegeniiber dem gleichen System 
in seiner stabilsten Anordnung besitzt, als die ,,thermodynamische 
Aktivitaét’’ des betreffenden Systems bezeichnet. Fiir die klassische 
Chemie ist die Léslichkeit eines Stoffes zahlenmaBig gegeben durch 
den Wert der Siattigungskonzentration unter den _ betrachteten 
Umstinden, wobei dieser Wert unabhingig von der Boden- 
kérpermenge und — nach erfolgter Kinstellung — auch von der 
Zeit ist. 

Kine solche Unabhingigkeit der Léslichkeit von der Boden- 
kérpermenge und der Zeit ist nicht mehr verbiirgt, wenn die Lés- 
lichkeit thermodynamisch aktiver Stoffe untersucht wird. Hier kann 
nimlich, trotz einer chemisch einheitlichen Zusammensetzung eine 
,physikalische Uneinheitlichkeit’') bewirken, daB die Léslichkeit 
mit steigender Bodenkérpermenge ebenfalis ansteigt. Ferner kann 
der Bodenkérper unter dem Einflu8 des Lésungsmittels raschere 
thermodynamisch irreversible Verinderungen erleiden (Altern), welche 
eine Abhingigkeit der gemessenen Werte von der Zeit bedingen; wo 
Rinfliisse der letzteren Art die Beobachtungen entscheidend beein- 
flussen, wird nicht mehr die Léslichkeit des urspriinglichen Pripa- 
rates, sondern die Léslichkeit irgendeines nicht niaher definierten 
Alterungszustandes gemessen. Wiahrend bei Bodenkérpern, deren 
Aktivitaét sich unter dem Lésungsmittel praktisch nicht andert, die 
Léslichkeit unabhangig von der Wahl des Lésungsmittels 
symbat mit den Aktivititen gehen mu8, kénnen in bezug auf die 
Lésungsgeschwindigkeit und auf die Beschleunigung der Alte- 
rungsvorginge im Bodenkérper die verschiedenen Lésungsmittel 
selektiv sehr verschiedene Verhalten zeigen. 


Unbeschadet der Frage nach einer allenfalls auch schon wihrend 
der Versuchsdauer nachweisbaren Alterung des Bodenkérpers unter 
dem EinfluB des Lésungsmittels werden zur Kennzeichnung eines 
Praiparates gegeniiber einem Lésungsmittel die folgenden drei GréBen 
herangezogen werden miissen: Die Léslichkeit, die physikalische 
Kinheitlichkeit und die Auflésungsgeschwindigkeit. Im 
Hinblick auf die oben gekennzeichneten Abhingigkeiten, welche die 
Priparate zeigen, seien fiir die Zwecke einer zahlenmiBigen Ver- 
sleichbarkeit — insolang die Theorie keine zwanglos anwendbaren 





1) R. Fricke, Koll.-Ztschr. 49 (1929), 230. Vgl. hierzu XXXIX: GQ. F. 
Hirtia u. A. Scnauret, Koll.-Ztschr. 55 (1931), 199. Ferner W. Haver, 
Koll.-Ztschr. 55 (1931), 6, und die dort zitierte Literatur. 
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Vergleichskonstanten mit naturwissenschaftlich vertieftem Sinn 
schafft') — die folgenden Definitionen vereinbart: 

Die Léslichkeit = L = diejenige Konzentration an Metall- 
oxyd (Millimole/Liter), welche das Lésungsmittel in der in Ab- 
schnitt 2 beschriebenen Versuchsanordnung in der 90. Minute seit 
dem Versuchsbeginn hat, wenn die urspriinglich eingewogene Boden- 
korpermenge 0,01 Mole betrug, die Menge des Lésungsmittels 500 em 
war und die Probeentnahmen in der in Abschnitt 2 angegebenen 
Weise stattfanden. Diese Definition befriedigt insofern, als bei den 
meisten unserer Versuche bereits nach der 30. Minute die gleichen 
Léslichkeitswerte wie nach der 90. Minute gemessen wurden, also 
eine ausreichende Konstanz erreicht war. Andererseits ist die ge- 
forderte Zeit nicht so groB, daB bereits Alterungsvorgainge des 
Bodenkorpers in gréBerem Ma8stab zu -befiirchten waren. 

Die Lésungsgeschwindigkeit =1 = L’/L; hier bedeutet L’ 
diejenige Konzentration an Metalloxyd (Millimole/Liter), welche das 
Losungsmittel in der 10. Minute nach Versuchsbeginn hat, wobei 
die gleichen Bestimmungen in bezug auf die Versuchsanordnung 
gelten sollen, wie sie in bezug auf die Definition der GréBe L 
gegeben wurden. — Nach dieser Definition werden die kleinsten 
denkbaren Geschwindigkeiten durch den Wert 0, die gréBten durch 
den Wert 1 bezeichnet. 

Die physikalische Einheitlichkeit = 2 = L,/L,, wobei L, 
bedeutet den Wert fiir LZ, jedoch ermittelt mit einer urspriinglichen 
Minwaage des Bodenkérpers von 0,005 Molen und analog L, mit einer 
urspriinglichen Bodenkérpermenge von 0,02 Molen Metalloxyd. — 
Auch hier werden sich die beobachteten Werte in das Intervall 0 
bis 1 einordnen. 

Die Werte fiir LZ, / und A unserer Zinkoxydpriparate gegeniiber 
einer 0,2822 molaren Kalilauge sind in der Tabelle1 in den 
Kolonnen 11, 12 und 13 angegeben. 

Einer Anregung von Herrn H. Zocuer (Prag) folgend sind schlieBlich noch 
in der Kolonne 17 die Werte A = RT In ~- eingetragen. Hierbei bedeutet L, 


L 
die Léslichkeit, welche einem inaktiven stabilen kristallisierten Zinkoxyd zu- 


') Uber den heutigen Stand der Theorie der Lésungsgeschwindigkeiten 
unter besonderer Beriicksichtigung aktiver Praparate unterrichtet die Mono- 
graphie von W. Frrrxnecut, ,,Uber topochemische Umsetzungen fester Stoffe 
in Flissigkeiten“, Fortschr. d. Chem. Phys. u. phys. Chem. 21 (1930), Serie A, 
|—56. Verlag Borntraeger, Berlin. (Auch als Einzelwerk im Buchhandel erhalt- 
lich.) Vgl. hierzu die Entwicklung-einer exakten Theorie der Topochemie der 
Kontaktkatalyse bei Scowas und Prerscu, Z. Elektrochem. 35 (1929), 135, 573. 
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kommt. Der letzteren Anforderung entspricht unser Priparat ZnO (11), so daB 
fir Ly = 0,43 zu setzen ist. Unter bestimmten Voraussetzungen geben die 
A-Werte die thermodynamische Aktivitat der einzelnen Priaparate wieder, d. h. sie 
bedeuten den Mehrgehalt an freier Energie [cal], den das betreffende Priparat 
gegeniiber dem inaktiven stabilen kristallisierten Zinkoxyd hat. 


7. Auswertung 


Eine abschlieBende Systematik der verschiedenen Zinkoxyd- 
arten, deren EKigenschaften, gegenseitige Umwandlungsmdglichkeiten 
und Deutung der Ursachen ihrer Verschiedenheiten kann erst ge- 
geben werden, wenn die experimentellen Ergebnisse einer Reihe 
weiterer Untersuchungsmethoden vorliegen. Wir begniigen uns einst- 
weilen anhand der in dieser Abhandlung mitgeteilten Versuche 
Folgendes festzustellen: 


Wir betrachten zunichst die verschiedenen Zinkoxyde, 
welche durch Erhitzen des gleichen Zinkearbonates (Merck 
purum) an der Luft bei verschiedenen ‘'emperaturen entstanden sind 
(Versuchsreihe A). Aus der Léslichkeit L miissen wir folgern, daf 
das bei 300° hergestellte Zinkoxyd (Praiparat ZnO (2) mit dem 
Wert L =2,55) das bei 400° hergestellte Zinkoxyd (Priiparat 
ZnO (21) mit dem Wert Z = 1,81) in bezug auf die thermodynamische 
Aktivitét bei weitem ibertrifft. Dementsprechend ist auch bei dem 
nur auf 300° erhitztem Priparat der katalytische Wirkungsgrad 
gegeniiber dem Methanolzerfall (® = 1,08) und die Réumigkeit 
(Mol.-Vol. = 15,50) erheblich gréBer, als bei dem auf 400° erhitaten 
Préiparat (0 = 0,70 und Mol.-Vol. = 14,33). Bei einer spiiteren 
Deutung diirfte von Wichtigkeit sein, daB das bei 300° hergestellte 
Zinkoxyd gegeniiber gelésten Farbstoffen noch die Sorptions- 
charakteristik des Zinkcarbonats zeigt, wihrend das bei 400° her- 
gestellte Priparat in dieser Beziehung eine Mittelstellung zwischen 
dem Zinkearbonat und dem stabilen Zinkoxyd hat. Beide Pripa- 
rate haben aber bereits die Réntgencharakteristik des stabil kristalli- 
sierten Zinkoxyds. 


Wahrend der Unterschied zwischen dem bei 300° und dem bei 
400° hergestellten Priparat ungewohnlich groB ist, ist der Unter- 
schied zwischen dem bei 400° und dem bei 500° hergestellten 
Praiparat in allen zum Vergleich herangezogenen Kigenschaften nur 
noch verhaltnismaéBig sehr klein. Die Priparate, deren Herstellungs- 
temperatur zwischen 500° und 1000° lag, unterscheiden sich unter- 
einander in nennenswerter Weise nur in ihren Lésungsgeschwindig- 
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keiten = /.4) Demnach lassen sich aus Zinkearbonat bei niederen 
Temperaturen sehr aktive Zinkoxyde herstellen, welche aber sehr 
rasch an Aktivitit verlieren, wenn die Herstellungstemperatur merk- 
lich tiber 300° steigt. 

Da sich diejenigen Zinkoxydpriiparate, welche aus dem gleichen 
Zinkearbonat bei verschiedenen, in dem Intervall 500—-1000° liegen- 
den Temperaturen hergestellt wurden, in ihren Eigenschaften unter- 
einander kaum mehr wesentlich unterscheiden, werden ihre ver- 
schiedenen Loésungsgeschwindigkeiten (=) auf die Verschieden- 
heiten in der GréBe, jedoch nicht in der Qualitét der von dem 
Ldésungsmittel beriihrten Oberflichen beruhen. Héhere Tempe- 
raturen begiinstigen die Bildung von gréBeren und dementsprechend 
in ihrer Gesamtheit oberflichenirmeren Aggregaten. So zeigt das 
bei 500° hergestellte Priiparat ZnO (48) noch eime Auflésungs- 
geschwindigkeit / = 0,68, wihrend das bei 1000° hergestellte Praparat 
ZnO (22) nur noch eine Auflésungsgeschwindigkeit 1 = 0,53 hat. 
Diese Unterschiede in der Auflésungsgeschwindigkeit diirften wesens- 
gleich denjenigen Unterschieden in der Lésungsgeschwindigkeit sein, 
welche an den verschiedenen Siebfraktionen eines gleichen Pripa- 
rates gemessen werden, unter der Voraussetzung, daB auch hier die 
TeilchengréBen der einzelnen Fraktionen nicht so weit verschieden 
sind, daB dadurch bereits merkliche Bindungsunterschiede bedingt 
wiren (vgl. Versuchsreihe C). Wenn bei verschiedenen Priparaten, 
welche sich dureh ihre Lésungsgeschwindigkeit unterscheiden, als 
Ursache dieses verschiedenen Verhaltens ausschlieBlich eine Ver- 
schiedenheit in der GréBe der Oberfliche angenommen werden kann, 
so ist es méglich, aus den Unterschieden in der Lésungsgeschwindig- 
keit das Verhiltnis der OberflichengréBen bei den einzelnen Prapa- 
raten zu berechnen, insofern als Oberfliche die mit dem Lésungs- 
mittel in Beriithrung stehende Flaiche bezeichnet wird. Der Ver- 
suchsreihe C entnimmt man, da8 die Praiparate, welche durch frak- 
tioniertes Sieben des Priparates ZnO (2) [und ahnlich des Pripa- 
rates ZnO (22)| entstanden sind, sich in bezug auf die GréBe der- 
jenigen Oberfliche, welche fiir die Lésungsgeschwindigkeit maBgebend 
ist, untereinander nicht sehr unterscheiden kénnen. 


') Auch in der Lésungswirme ergaben nach W. A. RotrH u. P. CHALL 
Z. Elektrochem. 34 (1928), 193, drei Zinkoxydpriparate mit den Dichten 5,6200 
bis 5,6644 keine nennenswerten Unterschiede in der Lésungswirme. Bei diesen 
Praparaten ist das Ausgangspriparat und die Herstellungstemperatur nicht an- 
gegeben; sie unterscheiden sich durch die Temperatur einer Nachbehandlung, 
welche 310° bzw. 660° bzw. 940° betrug. 
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Nicht so einfach liegt die Beurteilung der im Vergleich zu den 
vorigen Priparaten erheblich héheren Lésungsgeschwindigkeiten bei 
dem bei 400° hergestellten Priparat ZnO (21) und gar bei dem bei 
300° hergestellten Priparat ZnO (2). Fraglos wird auch hier die 
hohere Lésungsgeschwindigkeit zum Teil auf die mit Riicksicht auf 
die niederen Herstellungstemperaturen geringere Aggregation und 
somit gréBere Oberflichenentwicklung zuriickzufiihren sein. Dariiber 
hinaus haben aber die anderen EKigenschaften bewiesen, da’ hier — 
im Vergleich zu den bei héheren Temperaturen hergestellten Priipa- 
raten — eine andere, und zwar lockerere Bindungsart der Molekiile 
anzunehmen ist. Bei solchen lockeren Bindungen wird es daher 
einer geringeren Aktivierungsenergie bediirfen, um die Molekiile los- 
zulésen, ,,und die Austrittswahrscheinlichkeit und demnach die 
Lésungsgeschwindigkeit richten sich nach deren GréBe**.') 


Wichtig erscheint uns der Umstand, daB nicht nur die bei 
héheren Temperaturen hergestellten stabilen inaktiven Priparate 
'z. B. das bei 1000° hergestellte Priiparat ZnO (22)|, sondern auch die 
bei tieferen Temperaturen, insbesondere auch das bei 300° her- 
gestellte Praiparat ZnO (2) so gut wie vollkommen physikalisch 
einheitliche Stoffe sind. Die A-Werte der in der Versuchsreihe A 
verwendeten Priparate liegen alle dicht an dem héchsten Wert von 
24=1,0. Daraus mu8 geschlossen werden, daB an dem Zustande- 
kommen der katalytischen Wirksamkeit etwa des Priparates ZnO (2) 
praktisch simtliche Molekiile in gleicher Weise teilnehmen oder daf 
zumindest die katalytisch wirksamen Molekiile gleichmiBbig tiber 
das ganze Praparat verteilt sind. Es ist dies eine grundlegende 
Verschiedenheit etwa gegeniiber den in der Versuchsreihe D unter- 
suchten Priparaten oder den meisten Mischkatalysatoren, wo die 
katalytische Wirksamkeit vorwiegend von einer geringen Anzahl von 
iiberdies ungleichmaBig verteilten Molekiilen ausgeht; es sind dies 
hier diejenigen, welche in den Phasengrenzflichen liegen. 





1) W. Ferrxnecnt, |. c., 8.7. Fiir den qualitativen Unterschied zwischen 
einem bei hohen und einem bei tieferen Temperaturen entstandenen Magnesium- 
oxyd wird S. 45 das folgende schéne Beispiel beigebracht: ,,Schwach gegliihtes 
Oxyd wandelt sich bis zu Konzentrationen von 4,5 n-MgCl,, d. h. bis weit tiber 
die Gleichgewichtskonzentration, nicht in basisches Salz, sondern in Hydroxyd 
um; bei stark gegliihtem dagegen kristallisiert bis zu 3n-Lésungen basisches 
Salz in langen Nadeln aus. Man erhidlt also bei ein und derselben Konzentration 
je nach der Bildungsform des Ausgangsmaterials in einem Falle Hydroxyd, im 
anderen basisches Salz.‘ 

Z. anorg. u. allg. Chem, Bd, 199. i] 
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Wir wollen nun die eben besprochenen bei verschiedenen Tempe- 
raturen aus Zinkcarbonat hergestellten Oxyde vergleichen mit den 
bei verschiedenen Temperaturen aus Zinkoxalat hergestellten Zink- 
oxyden (Versuchsreihe F und G). Ein wesentlicher Unterschied jst 
sofort dadurch gegeben, daB unter vergleichbaren Verhaltnissen die 
zur Zersetzung des Zinkoxalates erforderliche Minimaltemperatur 
héher liegt als bei dem Zinkearbonat. Bei unserer Versuchsanord- 
nung muBte zur Herstellung von Zinkoxyd aus Zinkoxalat mindestens 
die Temperatur von etwa 400° angewendet werden, wahrend bei 
Zinkearbonat als Ausgangsprodukt eine solche von 300° auslangte. 
Das bei 400° aus Zinkoxalat hergestellte Zinkoxyd (Priparat ZnO (51), 
gekennzeichnet durch die Werte L = 2,21, ® = 1,02 und Mol.-Vol. 
== 15,24) ist aktiver und viel riumiger als das bei der gleichen 
Temperatur aus Zinkearbonat hergestellte Zinkoxyd (Praparat 
ZnO (21), gekennzeichnet durch die Werte L = 1,81, ® = 0,70 und 
Mol.-Vol. = 14,8) jedoch weniger aktiv und auch etwas weniger 
riumig als das bei der Temperatur von 300° aus Zinkcarbonat her- 
gestellte Zinkoxyd (Priparat ZnO (2), gekennzeichnet durch die 
Werte L = 2,55, ®=1,08 und Mol.-Vol. = 15,5). Diese hoéhere 
Aktivitiét der aus Zinkoxalat hergestellten Zinkoxyde gegeniiber den 
bei der gleichen ‘'emperatur aus Zinkcarbonat hergestellten Zink- 
oxyde behauptet sich auch bei den héheren Temperaturen (z. B. 
520°). Krst bei ganz hohen Herstellungstemperaturen (z. B. 1000°) 
zeigen die Zinkoxyde die vollige Identitét mit dem stabilen inaktiven 
kristallisierten Zinkoxyd. Abgesehen von denjenigen Umstinden, 
welche in beiden Fallen tibereinstimmend zu dem stabilen inaktiven 
Zinkoxyd fihren, diirfen die aus dem Zinkcarbonat und die aus 
dem Zinkoxalat hergestellten Zinkoxyde ihrem Wesen nach nicht 
identifiziert werden, auch wenn man Priparate von der gleichen 
thermodynamischen Aktivitaét vergleicht. 

SchlieBlich sei noch darauf hingewiesen, daB unsere bei niederen 
Temperaturen aus Zinkoxalat hergestellten Zinkoxyde (Priaparat 
ZnO (51), gekennzeichnet durch 4 = 0,91) nicht mehr jenen hohep 
Grad von physikalischer Einheitlichkeit aufweisen, wie sie samt- 
liche von uns aus Zinkearbonat hergestellten Zinkoxyde hatten, 
deren A-Wert niemals unter den Betrag 0,97 fiel. 


Wir wenden uns nun der Betrachtung derjenigen Priparate zu, 
welche teilweise abgebaute Zinkearbonate (Merck purum) sind 
(Versuchsreihen D und E). Die Kenntnis des Verhaltens dieser 

















G. F. Hittig u. B. Steiner. Uber die Vorgeschichte des Zinkoxyds usw. 168 


Praiparate ist uns besonders wertvoll, weil sie als Priiparate von 
Zweikomponentensystemen (ZnO und CO,) richtunggebend fiir unsere 
zu den Mehrkomponentensystemen fiihrenden Untersuchungen sein 
kénnen. Es ist wahrscheinlich, daB der nach den vorliegenden 
Methoden bestimmte Grad der Einheitlichkeit (= A) ein geringerer 
ist, wenn die im Bodenkérper enthaltenen Phasen frische Phasen- 
grenzflichen bilden, als wenn sie unbeeinfluBt nebeneinander liegen. 
Kin naéheres Eingehen auf diese Fragen anhand des derzeitigen 
experimentellen Materials erscheint uns verfriht.') 

Beziiglich der tibrigen, von uns auf ihre Léslichkeit in Kalilauge 
untersuchten Zinkoxydpriaparate (Versuchsreihen H, I und K) sei 
einstweilen nur auf folgendes hingewiesen: 

Die katalytischen EKigenschaften und somit wohl auch die Lés- 
lichkeitserscheinungen der Priparate ZnO (7) und (28) dirften im 
wesentlichen durch einen Gehalt an Fremdbestandteilen bedingt sein; 
diese Priparate mégen deshalb an dieser Stelle nicht weiter beriick- 
sichtigt werden. 

Von allen von uns untersuchten Zinkoxydpriparaten zeigte das 
aus einem weitgehend elektrolytfrei ausgewaschenen Zinkoxyd- 
hydrat entstandene Zinkoxyd [Praparat ZnO (28)| gegeniiber dem 
Methanolzerfall den gré8ten katalytischen Wirkungsgrad (D = 1,99). 
Dies ist aber auch das Priparat, welches innerhalb der vergleichbaren 
Priparate die gréBte thermodynamische Aktivitét (L = 2,86), die 
gréBte pyknometrisch bestimmte Riumigkeit (Mol.-Vol. = 15,97) und 
eine maximale Lésungsgeschwindigkeit aufweist (/ = 1,01). Dem 
gegeniiber ist die physikalische Kinheitlichkeit (A = 0,91) nur etwa 
so groB wie die der bei niedrigen Temperaturen aus Zinkoxalat her- 
gestellten Praiparate und geringer als bei allen aus Zinkcarbonat 
hergestellten Zinkoxyden, welch letztere eine maximale physikalische 
Kinheitlichkeit aufweisen. 

Bei den katalytischen Versuchen hat es sich herausgestellt, daB 
ein Zinkoxyd, welches durch Zersetzen von Zinkcarbonat bei gleich- 
zeitigem Uberleiten von Methanol hergestellt wurde {Priparat 
ZnO (15)], im Vergleich zu einem unter sonst gleichen Umstinden 
durch Zersetzen an der Luft hergestellten Zinkoxyd | Priparat 
ZnO (2)| gegeniiber dem Methanolzerfall einen weitaus hdéheren 
katalytischen Aktivitaitsgrad zeigt (0 = 1,34 gegeniiber ®@ = 1,08). 


1) Vgl. hierzu XLV: G. F. Hirrie, Z. Elektrochem. derzeit im Druck 
befindlich. Vortrag auf der Hauptversammlung der Deutschen Bunsen- 
gesellschaft, Wien 1931. 


ll* 
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Die Ursachen dieser recht eigentiimlichen katalytischen Aktivitats- 
steigerung prigen sich auch in einer Erhéhung der thermodynamischen 
Aktivitét (L = 2,69 gegeniiber L = 2,55), in emer gréBeren Auf- 
ldsungsgeschwindigkeit in Kalilauge (1 = 0,99 gegeniiber | = 0,93), 
in einer gréBeren Riumigkeit (Mol.-Vol. = 15,71 gegeniiber Mol.-Vol. 
= 15,50), hingegen in einer geringeren physikalischen Einheitlichkeit 
(A = 0,91 gegeniiber 2 = 0,97) aus. 

Die bisherigen Erfahrungen lassen vermuten, daB eine Steigerung 
der katalytischen Aktivitét leicht auf Kosten der physikalischen 
Minheitlichkeit des Katalysators bewerkstelligt wird. Eine médglichst 
weitgehende physikalische Einheitlichkeit dirfte aber bei der Ziich- 
tung selektiver Katalysatoren im allgemeinen eine der Forderungen 
sein, denen entsprochen werden muB; es sei denn, daB die Unein- 
heitlichkeit durch das Vorhandensein zweier Molekilgattungen zu- 
stande kommt, von denen die eine in jeder Beziehung katalytisch 
inaktiv ist und somit auch keine unerwiinschte Nebenreaktion be- 
schleunigen kann. Ein soleher Fall kénnte bei Mischkatalysatoren 
in Betracht kommen, bei denen nur die in den Phasengrenzflichen 
liegenden Molekiile katalytisch wirksam, alle die vielen anderen 
aber praktisch gegeniiber keiner Reaktion wirksam sind. 


Prag, Institut fiir anorganische und analytische Chemie der 
Deutschen Technischen Hochschule. 


Bei der Redaktion eingegangen am 13. Mai 1931. 
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Der innere Aufbau fester anorganischer Verbindungen 
bei hoheren Temperaturen') 


Ill. Mitteilung: 


Elektrisches Leitvermégen, Diffusionsfahigkeit und Reaktions- 
vermégen einiger Spinelle im festen Zustande 


Von WitHELM JANDER und WitHELM STAMM 
Mit 10 Figuren im Text 


In der I. Mitteilung*) iiber den inneren Aufbau fester sauerstoff- 
haltiger Salze bei héheren Temperaturen hatte der eine von uns die 
theoretischen Grundlagen auseinandergesetzt und dabei eine Hin- 
teilung der Kristallgitter vom Gesichtspunkt der inneren Struktur 
gegeben. Danach wurden 4 verschiedene ideale Grundtypen unter- 
schieden, in denen die einzelnen Verbindungen von der allgemeinen 
Zusammensetzung Me,R,O, kristallisieren kénnen. Diese sind: 

1. das Komplexionengitter (Beispiele: Nal NO,|, Bal WO,}); 
das Atomionengitter (Beispiel: 3CaO- Al,O,); 
das Molekiilgitter (Beispiele zur Zeit noch unbekannt); 
das Doppeloxydgitter (Beispiel: ZnO - WO, bei héheren ‘T'em- 
peraturen). 


moo bo 


Das Doppeloxydgitter konnte von dem einen von uns zum ersten 
Male bei héheren Temperaturen bei den monoklinen Wolframaten 
und Molybdaten zweiwertiger Metalle, wie MgWO,, MgMoO,, ZnWO,, 
NiWO, usw. aufgefunden werden.*) 

Wir hatten damals die Anschauung vertreten, daB eine solche 
Gitterart am ersten bei solchen Verbindungen auftreten kénne, die 
sich aus sehr schwach sauer bzw. stark basisch wirkenden Oxyden 
aufbauen. Ferner nahmen wir an, daB ein Stoff, der bei niederen 
Temperaturen in einem Komplex- oder Atomionengitter kristalli- 





1) Da auBer sauerstoffhaltigen Verbindungen auch andere mit in den Kreis 
der Untersuchung gezogen werden, ist von jetzt ab die allgemeinere Uberschrift 
gewahlt worden. 

2) W. Janper, Z. anorg. u. allg. Chem. 192 (1930), 286. 

3) W. JANDER, Z. anorg. u. allg. Chem. 192 (1930), 295. 
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siert, bei hoheren Temperaturen in ein Doppeloxydgitter tibergehen 
kann, in dem die Sauerstoffatome durch ihre Schwingungen um ihre 
Gleichgewichtslage sich weiter nach einem Element als nach dem 
andern verschieben. 

Kine derartige Verschiebung muB sich aber durch die gegenseitige 
Anordnung der Atome erméglichen lassen, wenn nicht das Kristall- 
gitter in ein anderes iibergehen soll. Es ist anzunehmen, daB diese 
Umwandlung bei niederer Symmetrie, trikinen und monoklinen 
Kérpern, leichter vor sich gehen 
wird als bei hoéher symmetrischen, 
etwa kubischen oder tetragonalen 
Kristallen, ohne daB das Kristall- 
gitter zsammenbricht. Es wird je- 
doch stets nétig sein, die Verhilt- 
nisse bei jeder einzelnen Verbindung 
speziell zu priifen. In der vorliegen- 
den Arbeit wurden daher einige 
Spinelle in den Kreis der Unter- 
suchung gezogen und zwar vor allem 
BBL aus dem Grunde, weil das Séure- 


Oe an den gemeinsamen Ecken +e : 
von Wiirteln und Tetraedern OX} d, Al,03 oder Cr,03, einen sehr 


Alo an den gemeinsamen Ecken schwach sauren Charakter besitzt. 





zweier Wiirfel . . . - ‘ 
Me (nichs ehmnensbithiast'. tai ¥2M- | Die Spinelle kristallisieren ku- 
telpunkt der Tetraeder bisch. Ihr Aufbau ergibt sich aus 
Fig. 1. Spinellgitter Fig. 11), die wir deshalb aufge- 


nommen haben, weil sie zum Ver- 
stiindnis des spiteren nétig ist. Aus der Abbildung erkennt man, daf 
das zweiwertige Metallion (Mg++, Zn++, Fet+t+, Ni++) tetraedrisch von 
vier Sauerstoffatomen umgeben ist; das dreiwertige Element (Al++*, 
et++, Crt+*) ist vom Sauerstoff weiter entfernt als das zweiwertige 
(Abstinde bei MgAl,O, Al-O = 2,02 A, Mg-O = 1,75 A), so daB die 
Kristallographen die Hauptinseln Me"O, und Me™ herauslesen. Vom 
rein chemischen Standpunkt betrachtet man mit einem gewissen 
Unbehagen Formeln wie Al,{MgQO,], weil derartige MgO,-Komplexe 
in der Chemie unbekannt sind. Wir haben uns daher die Frage vor- 
gelegt, welche Bestandteile der Spinelle fir den inneren Platz- 
wechsel bei héheren Temperaturen verantwortlich zu machen sind. 
Hieraus wird man dann Riickschliisse auf den inneren Aufbau 


') P. P. Ewarp u. C. Hermann, Z Kristallogr. Strukturber. 1913—1926, 
5. 350. 
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ziehen und damit eine Zuweisung zu einem Grundtyp vornehmen 
konnen. 

Zur Bestimmung der reaktionsfaihigen Gruppen diente in gleicher 
Weise wie bei den Molybdaten und Wolframaten die Untersuchung 
iiber Art und Gr6éBe der Leitfahigkeit, iber Diffusionserscheinungen 
und iiber einzelne Reaktionen im festen Zustande. 


1. Das Ausgangsmaterial 


Zur Untersuchung gelangten vorerst ZnAl,O,, MgAl,O,, ZnCr,O, 
und MgCr,0,.1) Die Verbindungen wurden samtlich durch Reak- 
tionen im festen Zustande aus den Oxyden durch lingeres Erhitzen 
bis 1800° dargestellt. Eine andere Bereitungsweise kam nicht in Frage, 
weil sonst zu leicht irgendwelche Verunreinigungen in die Spinelle 
eingehen, die die Resultate vollstindig verfilschen kénnen. DaB sich 
die gesuchten Kérper wirklich quantitativ gebildet hatten und daf 
kein Gemisch der einzelnen Oxyde mehr vorlag, konnte sowohl durch 
das Unléslichwerden der basischen Oxyde in verdiinnter Saure als 
auch durch Aufnahme von Roéntgenogrammen der einzelnen Pulver 
festgestellt werden.?) Da besonders das elektrische Verhalten der 
Korper auch fiir geringste Verunreinigungen auBerordentlich emp- 
findlich ist, muBte auf gréBte Reinheit der Ausgangssubstanzen ge- 
sehen werden. Nachdem sich verschiedene andere Priparate als un- 
geeignet erwiesen hatten, wurden schlieBlich folgende Substanzen 
verwandt: ZnO von ScHERING-KAHLBAUM pro analysi; MgO aus 
Mg(HCO,), pro analysi von Merckx; Al,O, wurde aus ,,alkalifreiem* 
Aluminiumoxydhydrat pro analysi Merck hergestellt. Dieses Pri- 
parat enthielt aber trotzdem noch geringe Spuren von Alkali und 
muBte daher einer Reinigung durch Umfillung unterzogen werden. 
Zu diesem Zwecke wurde es in Salpetersaure gelést, mit Ammoniak 
gefallt, dekantiert, sodann mit Leitfahigkeitswasser aufgekocht, das 
Dekantieren und Aufkochen mit Wasser viermal wiederholt, schlieB- 
lich abfiltriert und gegliiht. Rienstes Cr,O, lieB sich durch Gliihen 
von CrO, (KAHLBAUM ,,mit Garantieschein’) herstellen. 


1) Unseren Bemiihungen, CdAl,0, ebenso zu untersuchen, stellten sich 
groBe Schwierigkeiten entgegen; CdO sublimiert bei héheren Temperaturen sehr 
leicht aus dem Spineil heraus und setzt sich in Form dunkel glitzernder Kristalle 
auf der Oberflache der Pastille ab, wodurch einwandfreie Leitfahigkeits- und 
Diffusionsmessungen unmdglich gemacht werden. Es muBte deshalb darauf ver- 
zichtet werden, diesen Kérper weiter zu untersuchen. 

*) Die Réntgenogramme wurden von Herrn G. WAGNER im hiesigen In- 
stitut in freundlicher Weise hergestellt, dem wir auch an dieser Stelle danken. 
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Auf die Reinheit dieser Ausgangssubstanzen wurde auBer auf 
analytischem Wege zum Teil auch durch Leitfahigkeitsbestimmungen 
gepruft. Diese Untersuchungen waren besonders deshalb notwendig, 
weil wir ermitteln muBten, ob die gefundene Ionenleitfahigkeit von 
Magnesium- und Zinkaluminat aus Spuren von Verunreinigungen des 
Ausgangsmaterials stammt. Da vom reinsten ZnO, MgO und Al,O, 
noch kaum Bestimmungen ver6ffentlicht sind, mégen sie hier mit 
aufgenommen werden, wenn sie auch nur indirekt mit der gestellten 
Aufgabe zusammenhangen. 


Die hierbei verwandte Apparatur ist 1m wesentlichen die gleiche, 
wie wir sie bei den friiheren Arbeiten gebrauchten. Die Verbesse- 
rungen, die wir daran anbrachten, sind folgende (vgl. dazu Fig. 1 
der II. Mitteilung): Die Eisenstaibe £, und FE, wurden durch Hohl- 
stibe aus Pythagorasmasse ersetzt, wodurch das lastige Absplittern 
von Eisenoxydteilchen verschwand, die die Messung der kleinen 
Leitfihigkeiten leicht illusorisch machen konnten. An Stelle der 
friiher verwandten gewéhnlichen Wueratstone’schen Briicke mit 
festem Vergleichswiderstand wurde eine KurbelmeBbriicke von 
HartMann & Bravy, fiir die Aufnahme der Stromspannungskurven 
ein Drehspulgalvanometer der gleichen Firma mit zwei Empfindlich- 
keitsbereichen (1 Skalenteil = 0,6-10-® bzw. 8-10-® Amp.) benutzt. 
Mit Hilfe dieser MeBapparatur konnten wir Widerstande bis zu 
mehreren Hunderttausend Ohm und Stromstairken von 10-§ Amp. 
exakt bei Temperaturen bis 1100° messen. 


Leitfahigkeit von ZnO 


ZnO zeigt bei héheren Temperaturen eine sehr gute Leitfahig- 
keit, die nach den Angaben von Sxaupy") metallischer Natur ist. 
Die von uns gemessenen Werte ergeben sich aus Tabelle 1 und 
Fig. 2, in der ebenso wie in den spateren entsprechenden Figuren der 
Logarithmus der spezifischen Leitfihigkeit in Abhangigkeit von der 
reziproken absoluten Temperatur aufgetragen ist. Aus dem Dia- 
gramm geht sehr deutlich der Umwandlungspunkt des ZnO hervor, 
der nach unserer Messung bei etwa 680° liegen muB. Ewtss?) hatte 
ihn mittels der Differentialmethode von Roperts-AusTEN zu 700° 
gefunden. 


') F. Skaupy, Z. Physik 1 (1920), 259. 
J. Ewxss, Phil. Mag. VI,~45 (1923), 957. 


” 
* 
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Tabelle 1 
Leitfahigkeit des ZnO 


Temp. °C | 1030 | 1000 960 900 852 | 805 762 
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26 28 30 32 34+ J6 38 40 42 44 46 Fig. 3. Stromspannungskurve des MgO 
Fig. 2 Leitfahigkeitskurve des ZnO 1 Skalenteil = 8 - 10~* Amp. Temp. 1015° 


Leitfahigkeit von MgO 


MgO zeigt einen sehr hohen spezifischen Widerstand, wie das 
ja auch schon aus der Benutzung von MgO als Isoliermaterial fiir 
elektrische Ofen hervorgeht. Die spezifische Leitfaihigkeit einer 
Pastille betrug bei 1907°C 8,35-10-®, bei 990°C 5,52-10-® rezi- 
proke Ohm. Der Stromtransport geschieht rein elektronisch, wie die 
Stromspannungskurven zeigen, von denen eine in der vorstehenden 
Fig. 3 verzeichnet ist. Sie ist bei 1015° aufgenommen, nachdem an 
die Pastille 15 Minuten lang eine Spannung von 4 Volt angelegt 
war. Es ist nétig, derartige Pastillen eine Zeitlang vorher zu elektroly- 
sieren, damit bei eventueller lonenleitung sich in der festen Substanz 
der Polarisationsstrom ausbilden kann. Genau so verhielt sich das 
MgO bei anderen Temperaturen. Elektrolysenprodukte konnten 
niemals beobachtet werden. 


Leitfahigkeit von Al,0, 


Wie bereits oben erwahnt, hielt es sehr schwer, Al,O, vollkommen 
alkalifrei zu erhalten. Das schlieBlich erhaltene Material zeigte einen 
auBerordentlich hohen Widerstand, der selbst bei 1000° mit der an- 
gewandten Apparatur nicht mehr exakt zu messen war. Aus der 
aufgenommenen Stromspannungskurve berechnet sich indirekt eine 
spezifische Leitfahigkeit von etwa 0,4-10-® reziproken Ohm bei 
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1000°. Ein exakter SchluB auf die Art der Leitfahigkeit 1aBt sich bei 
der Kleinheit des auftretenden Stromes ebenfalls nicht ziehen. Aus 
den Stromspannungskurven, von denen eine in Fig. 4 verzeichnet ist, 
erkennt man, daB keine véllige Proportionalitét zwischen Strom- 
spannung und Stromstarke vorliegt. Bei Ausschalten der angelegten 
Spannung tritt aber kein Gegenstrom auf. Wir haben diese Un- 
klarheit nicht weiter untersucht, 
da uns fiir die spiteren Ver- 
suche zu wissen geniigte, daf 
reinstes Al,O, eine auBerst kieine 
Leitfahigkeit bei 1000° besitzt. 





S A & DW 


Spennung in Volt 
oe ae ee ke ee ee Auf Grund der Messung des 








04 08 12 16 20 24 28 3236 40 . 
aatliee Sonat ah inneren Potentials mittels Elek- 


troneninterferenzen an Korund- 
kristallen konnte KE. Rupp’) 
bei seinem Material Ionenlei- 
tung feststellen. Das gleiche fanden auch wir an Al,O,, das noch 
Spuren von Alkali enthielt. In diesem Fall war auch die spezi- 
fische Leitfahigkeit ganz wesentlich gréBer. Daraus geht hervor, 
da8B auch bei E. Rupp die Ionenleitung durch Alkali hervorgerufen ist. 


Fig. 4. Stromspannungskurve von Al,O, 
| Skalenteil = 0,6 - L10~* Amp. 
Temp. = 1000° 


Il. Leitfaéhigkeitsmessungen der Spinelle 


Nachdem auf diese Weise einerseits die Reinheit, andererseits 
aber gleichzeitig die Gré8e und Art der Leitfaihigkeit bei den Kom- 
ponenten der Spinelle festgestellt war, wurden in einer gréBeren 
Anzahl von Versuchen deren elektrische Eigenschaften selbst ge- 
Inessen. 


Die Leitfahigkeit des ZnAl,0O, 


Aus der folgenden Tabelle 2 sowie der zugehérigen Fig. 5 (Leit- 
fihigkeitskurve) geht zuniichst die sehr geringe Leitfahigkeit dieses 
Spinells hervor. Die Stromspannungskurven (Fig. 6), die bei drei 
verschiedenen Temperaturen von der gleichen Pastille aufgenommen 
wurden, nachdem einige Zeit eine Spannung von 4 Volt an die 
Pastille angelegt war, deuten darauf hin, daB dieser K6rper zu- 
mindest teilweise Ionenleitfihigkeit besitzt. Die Kurven zeigen stets 
eine geringe Kriimmung und es tritt auch bei Ausschalten des 
Stromes eine merkliche Gegenspannung auf. Neben der Ionenleit- 


!) E. Rupp, ,,Leipziger Vortrage“ 1930, S. 10. 
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fahigkeit koénnten natirlich auch noch Elektronen den Stromtrans- 
port mit wbernehmen. 
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Fig. 5. Leitfihigkeitskurve Fig. 6. Stromspannungskurven des ZnAl,0, 
von ZnAl,0, 1 Skalenteil = 0,6 - 10~* Amp. 
Temp.: xxx 1013; - ++ 1045°; 
©Oo® 1070° 
Tabelle 2 
Leitfahigkeit des ZnAl,0, 
Temp. °C! 1140 1300~=«|~—sat—<“S:SSs«éd070 1005 
K-1@ | 2,94 2,94 2,45 1,84 1,18 


Die Leitfahigkeit des MgAl,0, 
Kine eindeutige Entscheidung iiber sein elektrisches Verhalten 
kénnen wir bei MgAl,O, fallen. Die Gré8e der Leitfahigkeit ist etwas 
groBer als die des ZnAl,0,; 





die Stromspannungskurven_ be- or ie 
zeugen deutlich ionogene Lei- ér ss 

tung. Die Kurven steigen °%  $ . a a ee 
schnell an, dann aber tritt bald 4% * 

ein kraftiger Polarisationsstrom 2} ; . 

auf, so daB stark gekriimmte 9g} x 

Kurven resultieren, wie sie als -2| — param 
Beispiel Fig. 7 zeigt. Die GroBe _,f_1 1 | 0 ae eter “ae oe 





dieses Gegenstromes laBt sich 04 08 12 16 20 24 28 32 36 40 


leicht messen, wenn man eine Fig.7. Stromspannungskurven des MgAJ,0, 
xxx Temp. 951° 


Zeitlang eine Spannung von 1 Skalenteil = 0,6 - 10—* Amp. 
0 

4 Volt an den zu untersuchenden » Siete ak ae hist 
Korper legt und dann den Strom 

ausschaltet. In dem Beispiel der Fig.7 ging das Galvanometer 
von +60 auf — 40 Skalenteile zuriick. Ganz entsprechend ver- 
hielt sich MgAl,O, auch bei anderen Temperaturen. Die folgende 
Tabelle 3 und die Fig. 8 zeigen die Messungen iiber die Leitfahigkeit. 
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Tabelle 3 

4 Leitfahigkeit des MgAl,0, 
sa-4 leeciiaeat 
£0} Temp.°C 1059 1030 «| | (975 

7 K+ 108 5,32 3,75 | 2,38 
76y- log k.10? Cg SemRCn naman ee leat Stee ee a 
74 i i i i i i Temp. °C 940 900 

00 a7 G2 G3 04 05 0607 K-10° 1,78 1,19 


Fig. 8. Leitfahigkeitskurve 
des MgAl,0, 


Die Leitfahigkeit der Chromite 


Wie wohl von vornherein zu erwarten ist, zeigen die stark ge- 
firbten Chromite eine hohe und zwar elektronische Leitfahigkeit. 
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Fig. 9 Fig. 10. Stromspannungs- 


kurve von MgCr.0O, 
1 Skalenteil= 8 - 10~* Amp. 
Temp. 570° 


Leitfahigkeitskurve von MgCr,0, 


Das graugriine MgCr,O, wurde genau durchgemessen; die Resultate 
sind in Tabelle 4 sowie Fig. 9 (Leitfaihigkeitskurve) und Fig. 10 
(Stromspannungskurve) niedergelegt. 
Tabelle 4 
Leitfahigkeit des MgCr,0, 
Temp. °C | 1070 | 1038 | 1011 | 996 945 882 854 




















K- 10° 1130 1050 894 808 | 545 374 299 
Temp. °C 837 775 733 690 660 633 
K- 10° 250 150 100 63 46 34 


Das tiefgriine ZnCr,O, zeigt eine noch wesentlich héhere Leit- 
fahigkeit. Sehon bei 820° betrigt die spezifische Leitfahigkeit 
277-10-® reziproke Ohm. DaB ZnCr,O, ebenfalls Elektronenleiter 
ist, braucht wohl kaum erw&hnt zu werden. Ob neben der sehr 
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starken metallischen Leitfihigkeit noch bei etwa 1000° Ionenleit- 
fihigkeit auftritt, 14Bt sich mit unseren Methoden nicht entscheiden. 


ill. Diffusionsversuche 


In den folgenden Versuchen sollte festgestellt werden, welche 
Bestandteile in den untersuchten Kérpern in bemerkenswerter Weise 
Platzwechsel ausfiihren. Dazu wurden wie friiher 2 Substanzen, 
z.B. MgAl,O, und ZnAl,O,, in Pastillenform aufeinandergelegt, 
lingere Zeit auf die Versuchstemperatur erhitzt und dann gepriift, 
wie weit die eine Verbindung in die andere eingedrungen war. Aus 
der Tiefe der Eindringung des Fremdbestandteils kann man dann 
nach dem bekannten Ansatz') 


PG oF 


‘ an 
2+ Cy: 2 


worin y die Eindringungstiefe in Zentimetern, ¢, die Konzentration 
des Fremdions an der Berihrungsstelle beim Beginn der Reaktion 
in Prozent und <z die Zeit in Tagen bedeutet, die GréBenordnung 
des Diffusionskoeffizienten D berechnen. 

Die Diffusionsversuche wurden simtlich in einem (Gas-Muffel- 
ofen mit Oberflichenverbrennung, in dem mit einem gewéhnlichen 
Teclubrenner Temperaturen von 1250° erreicht werden?), ausgefiihrt. 
Die beiden Pastillen, die zur Diffusion gebracht werden sollten, 
wurden jedesmal durch ein geringes Gewicht belastet, so daB sie sich 
fest beriihrten. Alle Versuche liefen 7 Tage lang, die ‘'emperatur 
betrug jeweils 1230° C + 10. 

Untersucht wurden die Diffusionserscheinungen an folgenden 
Systemen: 

1. ZnAl,O, + MgAl,O, 

ZnAl,O, + ZnCr,0, 
. MgAl,O, + MgCr,0, 
. AnCr,O, + MgCr,0,. 


Zur Messung der Eindringungstiefe wurden einzelne Schichten 
der Pastille von 0,1 mm Dicke mikrochemisch auf das zu unter- 
suchende Element gepriift. 

Der Nachweis von Spuren der einzelnen Elemente war dadurch 
sehr erschwert, daB die vorliegenden Substanzen gegen chemische 
Reagenzien duBerst widerstandsfaihig sind. Die Aluminate muBten 


m co bo 





1) W. Janper, Z. anorg. u. allg. Chem. 191 (1930), 172. 
*) Geliefert von der Westdeutschen Industrie-Ofenbauges. Bonn. 
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mit KHSO, aufgeschlossen, die Chromite durch oft langstiindiges 
Kochen mit KCIO, und konzentrierter Salpeterséure in Lésung ge- 
bracht werden. Bei beiden Aufschliissen 14Bt es sich nicht ver- 
meiden, daB ein groBer UberschuB fremder Salze zugegen ist, der 
die Kmpfindlichkeit der einzelnen Identifikationen beeintrichtigt. 
Natirlich muBte auch dafiir gesorgt werden, da8 man nur mit aller- 
reinsten Reagentien arbeitete. 

Al neben viel Cr lieB sich nachweisen durch Oxydation des 
Chromisalzes mittels KClO, + HNO, zu Chromationen und Fallung 
mit NH,. Da die letzten Reste Cr nur sehr schwer oxydiert werden, 
ist es nétig, den zuerst erhaltenen Oxydhydratniederschlag von Al 
und Cr nochmals in HNO, zu lésen und wieder mit KCIO, zu oxy- 
dieren. Ein jetzt bei Zugabe von NH, auftretender Niederschlag 
erweist sich als véllig frei von Cr. Farbreaktionen mit organischen 
Substanzen lassen sich nur schlecht ausfiihren, da sehr stark andere 
Bestandteile, vor allem Cr, stéren. 

Cr neben viel Al konnte sehr scharf folgendermaBen festgestellt 
werden: Das Aluminat wurde mit KHSOQ, aufgeschlossen, in HNO, 
geldst, mit KCIO, die Spuren von Cr zu Chromat oxydiert und nach 
KOniG!) mit einer verdiinnten Lésung des Dinatriumsalzes der 
1,8-Dioxynaphthalin-3,6-disulfosiure versetzt. Bei Zugabe von 
NaOH erscheint in Gegenwart von Chromat eine tief kirschrote 
Mirbung. Zn, Mg und AI stéren auch in starker Konzentration diese 
Reaktion nicht. 

Auch fiir den Nachweis des Zn wurde ein von Parri’) ange- 
gebenes organisches Farbreagens verwandt. Gibt man die alko- 
holische Lésung von Thiodiphenylearbazid, 8 = C = (NH: NH-C,H;). 
zur essigsauren Lésung von Zn, so entsteht beim Alkalischmachen 
eine Rotfirbung bzw. ein roter Niederschlag. Mg und Al stoéren 
hier ebenfalls nicht; in Gegenwart von Cr ist es jedoch ndtig, 
letzteres zu entfernen, und zwar durch Fillung als BaCrQ,. 

Wir versuchten, auch den Mikronachweis des Mg mit orga- 
nischen Farbreagentien zu erreichen. Doch erweisen sich die hier- 
bei auftretenden Farbinderungen als zu gering, als daB sie zur 
exakten Identifikation herangezogen werden kénnen, zumal auch die 
anderen in der Lésung enthaltenen Ionen einen nicht zu vernach- 
lissigenden Einflu8 auf die Absorption im Farbstoff ausiiben. Es 
blieb uns daher nichts anders iibrig, nach Entfernung von Zn, Al 


') P. Kénta, Chem. Ztg. 85-¢1911), 277. 
*) W. Parri, Chem. Zbl. 24 II, 2683; Giorn. Farm. Chim. 78 (1924), 207. 
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und Cr das Mg als NH,MgPO, nachguweisen und im Mikroskop zu 
identifizieren. 

In der folgenden T'abelle 5 sind nun die Resultate der Diffusions- 
versuche vereinigt. Alle Versuche wurden mindestens doppelt aus- 
gefiihrt. In Kolumne 1 ist das Salzpaar verzeichnet; die Spalten 2 
und 3 enthalten die Vordringungstiefe der einzelnen Elemente in der 
angegebenen Substanz. Aus dieser wurde nach der oben ange- 
gebenen Gleichung der Diffusionskoeffizient D berechnet (vgl. 
Spalte 4). 

















Tabelle 5 
Diffusionsmessungen 
Temperatur 1230° + 10. Dauer 7 Tage 
. -.. So Bee | 3 | 4 

Nr. | : Nachweis _ Vordringungs- D+ 10° 
System - von in | tiefe in mm ___ in cm?/ Tag 

| Zn MgAl,O 0,2 0,65 

l ar etatiadileat tats Mg Zn Al,O, | 0, l 0,25 

| Al ZnCr,O 0,3 1,15 

2 | OE | Gr | ZndhO, | 04 176 

Al MgCr,O 0,3 0,89 

3 MgAl,O,—MgCr,0,  G, — Mgalo! 0.4 1.45 

‘ Zn | MgCr,0Q, 0,2 0,82 

4 | 4nCr,0,—MgCr,O, | Mg | ZnCr,0, 0,2 136 


Aus diesen Versuchen ergibt sich, daB sowohl das zweiwertige 
wie auch das dreiwertige Element bei 1230° Platzwechsel ausfiihren 
kann. Aber die Diffusionsgeschwindigkeit ist bei Mg und Zn 
wesentlich kleiner als bei Al und Cr. So konnten erstere stets 
héchstens noch in der zweiten Schicht gefunden werden, wihrend 
Al und Cr haufig noch in einer Tiefe von 0,4 mm eindeutig nach- 
zuweisen waren. Diese Tatsachen stimmen wuberein mit den Resul- 
taten, die wir bei den Umsetzungen zwischen Spinellen und Oxyden 
fanden und die im folgenden Abschnitt behandelt werden. 


IV. Reaktionen im festen Zustande zwischen Spinellen und Oxyden 


Die folgenden Versuche wurden angestellt, um einen niheren 
Emblick in den Mechanismus der Reaktion zu erhalten, aus dem 
sich eventuell Schliisse fiir den inneren Aufbau der Spinelle ziehen 
lassen. Ihre Ausfiihrung geschah in gleicher Weise wie die des vor- 
hergehenden Kapitels, indem man je eine Pastille von Spinell und 
Oxyd zusammen legte, 7 Tage auf 1230° erhitzte und priifte, welche 
Teilchen diffundiert waren. Die folgende Tabelle 6, die ebenso an- 
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geordnet ist wie die vorhergehende, faBt alle Ergebnisse dieser 
Untersuchungen zusammen. 


Tabelle 6 


Reaktionen im festen Zustande 
Temperatur 1230° + 10. Dauer 7 Tage 





l | 2 : 
“a omer _ Nachweis —_—| Vordringungstiefe 
See ae BUS eee 
Mg0—ZnAl,0, ns a a 
2 MgO—ZnCr,0, Me | Z0r,0, | on ?) 
3 ZnAl,O,—Cr,0, “7 a4 zitato, a 
4 ZnCr,0,—Al,0, Zn ; | a 1%) 
6 MgCr,0,—Al,0, Mg | dj r a Oly 


Die Analysenmethoden waren die gleichen wie im vorher- 
gehenden Abschnitt. Nur die MgO-Pastillen, oben mit *) bezeichnet, 
waren durch die lange Behandlung bei der hohen Temperatur 
derart hart zusammengebacken, daB es auBerordentlich schwer war, 
einzelne Schichten abzuschleifen. Sie wurden daher mit HNO, be- 
handelt, wobei sich MgO lésen und etwa gebildeter Spinell ungelést 
bleiben muBte. Ein derartiger Riickstand fand sich auch bei diesen 
Verbindungen stets. In dem System MgO-ZnAl,O, erhielt man unter 
anderem eine diinne, aber verhaltnismaBig feste zusammenhingende 
Haut, die deutlich kristalline Struktur zeigte und an einzelnen Stellen 
verdickt war. Die Dicke der Haut ergab sich zu 0,05—0,1 mm an 
den diinnen Stellen und bis zu 0,4 mm an den Verdickungen. Diese 
Verdickungen riihren offenbar daher, daB die MgQ-Pastille kleine 
Risse enthalt, an denen die Diffusion des Al,O, und damit die Bildung 
des Mg-Spinells besser vonstatten geht. Die Haut bestand aus 


Mg-Aluminat. Zn konnte in ihr nicht nachgewiesen werden. Auch 
bei dem System MgO-ZnCr,O, blieb ein geringer Rest der MgO- 
Pastille ungelést, der sich als Magnesiumchromit erwies. Ein zu- 
sammenhingendes Kristallaggregat wie im obigen Falle, das es er- 
moglichte, direkt die Dicke zu-messen, konnten wir in diesem Falle 
allerdings nicht erhalten. 
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Im ibrigen stehen die hier gefundenen Ergebnisse mit denen 
der Diffusionserscheinungen in guter Ubereinstimmung. Auch hier 
tritt wiederum die gréBere Beweglichkeit des dreiwertigen Elementes 
gegeniiber dem zweiwertigen in Erscheinung. Ob bei diesen Systemen 
iiberhaupt die zweiwertigen Elemente bei 1230° schon wandern 
konnen, erscheint etwas fraglich; denn sie konnten immer nur in der 
obersten Schicht gefunden werden. Darin kénnen sie aber auch auf 
mechanischem Wege hineingelangt sein. Wir haben deshalb an den 
betreffenden Stellen in der Tabelle ein (?) gesetzt. 


Wir sehen also, daB bei den Umsetzungen der Spinelle mit 
einem zweiwertigen Metalloxyd das dreiwertige Klement in irgend- 
einer Form zu dem Metalloxyd tberspringt, wihrend bei den Um- 
setzungen mit einem dreiwertigen Metalloxyd dieses in den Spinell 
eindringt. Wie diese Reaktionen im einzelnen verlaufen kénnen, wollen 
wir im Zusammenhang mit dem inneren Aufbau der Spinelle im 
nichsten Abschnitt besprechen. 


V. Der innere Aufbau der Spinelle 


Wir haben bei den Leitfihigkeitsmessungen gesehen, daB die 
Spinelle MgAl,O, und ZnAl,O, eine geringe Lonenleitfihigkeit in 
dem Temperaturgebiet von etwa 1000° zeigen. Bei den Chromiten 
konnten wir eine solche nicht feststellen, da sie eine sehr groBe 
metallische Leitfaihigkeit besitzen. Es ist aber trotzdem médglich, 
da8 daneben auch in geringem MaBe Ionenleitfihigkeit vorhanden 
ist. Weite konnte durch Diffusionsmessungen die Beweglichkeit des 
dreiwertigen und die wesentlich kleinere des zweiwertigen Elementes 
konstatiert werden. Es miissen also diese zum mindesten zum Teil 
als Ionen Platzwechsel in den Spinellen ausfiihren kénnen. Es ist 
daher, wie wir es schon bei den Wolframaten und Molybdaten zwei- 
wertiger Metalle getan hatten, angebracht, Leitfabigkeit und 
Diffusion miteinander zu vergleichen. Unter der Voraussetzung, 
daB wir es nur mit der Beweglichkeit einer einzigen lonenart zu tun 
haben und daB die gesamte Leitfaihigkeit durch lonen, nicht noch 
nebenbei von Elektronen bewerkstelligt wird, kann man nach der 
Gleichung: R.T 


) 
N 


B, 


(wobei D den Diffusionskoeffizienten, B die Geschwindigkeit unter 
der Wirkung einer Kraft = 1 und N die Loscumipr’sche Zahl 


Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 199. 12 
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bedeutet), aus der Leitfahigkeit den Selbstdiffusionskoeffizienten 
berechnen.') 

Dieses ist fir die lonen Mg++ und Al+++ im MgAl,O, und fiir die 
lonen Zn** und Al*++* im ZnAl,O, durchgefiihrt und in Tabelle 7 
zusammengestellt. Fir die Chromite kénnen selbstverstandlich ent- 
sprechende Selbstdiffusionskoeffizienten aus der Leitfaihigkeit nicht 
berechnet werden, da diese im wesentlichen metallisch ist. 


Tabelle 7 

















l 2 3 eae Tar 5 6 
| ree | ? eae niall 
Nr. Verbindung | . niet | Prer. nih Prema ” ah terete 
| _ extrapoliert | in cm*/Tag | in cm?/Ta substanz 
] MgAl,0, 15,0 | eens ie Zn 
2 | ZnAl,O, 5,0 Ss | Qs |. m 
3 MgAl,O, | 15,0 24 | 1,46 | Cr 
4 ZnAl,O, 50 8 feo! Mio dkca® 


Die in Reihe 8 verzeichneten spezifischen Leitfaihigkeiten, die 
den Berechnungen zugrunde liegen, mu8ten durch Extrapolation ge- 
wonnen werden, da unsere Apparatur zur Messung der Leitfahigkeit 
nur bis etwa 1100° benutzt werden konnte. Den auf diese Weise be- 
rechneten Selbstdiffusionskoeffizienten (Spalte 4) sind in der folgen- 
den Reihe 5 die aus den Diffusionsversuchen erhaltenen Werte der 
Fremddiffusion gegenibergestellt. 

Wie man besonders bei der Betrachtung der Diffusion der drei- 
wertigen Elemente sieht, sind die GréBenordnungen beider als gleich 
zu betrachten. Die Selbstdiffusion ist aber in allen 4 Fallen stets 
gréBer als die Fremddiffusion. Das beruht darauf, daB der Koeffi- 
zient der Fremddiffusion einen Minimalwert darstellt?) und da8B ferner 
die Uberfiihrungszahl nicht eins sein kann, wie der Hinfachheit 
halber bei der Berechnung angenommen wurde, sondern kleiner ist. 
So ist es auch leicht zu verstehen, daB die Unterschiede bei den 
Diffusionskoeffizienten der zweiwertigen Elemente gréBer sind als 
die der dreiwertigen, da die letzteren ja, wie wir gesehen haben, 
leichter diffundieren. Endlich stimmen auch die Koeffizienten der 
Selbst- und der Fremddiffusion niemals ganz iberein. Wenn man alle 
diese Fehlerméglichkeiten beriicksichtigt, die zudem noch simtlich 


') C. Tusanpt, H. RersHoip u. W. Jost, Z. anorg. u. allg. Chem. 177 
(1928), 253. —_—_-— 
*) W. JANDER, Z. anorg. u. allg. Chem. 191 (1930), 171. 
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in einer Richtung wirken, und weiter bedenkt, da8 es sich nur um 
croBenordnungsmaiBige Rechnungen handelt, so kann man die er- 
haltene Ubereinstimmung noch als befriedigend bezeichnen. Das 
heiBt aber, daB die Diffusionserscheinungen mindestens zum 
groBen Teil durch lonen getitigt werden. 

Fiir den inneren Aufbau der Spinelle folgt aus diesen Tatsachen, 
daB wir sie bei den angewandten Temperaturen als lonengitter be- 
zeichnen miissen. Doch stehen diesen Befunden die Ergebnisse aus 
den Umsetzungen zwischen Oxyden und Spinellen scheinbar ent- 
gegen. Dabei hatte sich ja ergeben, daB z. B. aus dem ZnAl,O, das 
Al,O, sich herauslésen und zum MgO wandern kann. Eine ganz 
entsprechende Reaktion hatten wir schon friiher bei den Wolfra- 
maten gefunden.!) Bei der Reaktion MgO + ZnWO, zeigte sich, 
daB WO, ebenfalls vom ZnWO, zum MgO _hiniiberwechselt. 
Zwischen den beiden Méglichkeiten 

| y Y 


I. ZnWO,-+ MgO oder II. ZnO-WO, + MgO, 


A 











also der doppelten Umsetzung (I) oder dem Saureplatzwechsel (II), 
konnten wir uns eindeutig fiir die zweite Formulierung entscheiden, 
und zwar hauptsichlich deswegen, weil bei der Untersuchungs- 
temperatur von 850° eine Beweglichkeit der 0’’-Ionen im MgO noch 
gar nicht in Frage kommt. Denn bis 1100° ist MgO ein reiner 
Elektronenleiter (vgl. 8.169); der Sauerstoff mu8 also im MgO sehr 
fest an seine Gitterpunkte gebunden sein. Ob das aber noch bis 
1250° zutrifft, bei der die Reaktion MgO + ZnAl,O, studiert wurde, 
kann noch nicht angegeben werden. Man kann sich demnach noch 
nicht mit Bestimmtheit fiir die Reaktion 
v eee Y 
Deen, sien a 

I. ZnAl,O, + MgO oder II. ZnO-Al,O, + MgO 

A 


entscheiden, wenn auch die Formulierung II mehr fiir sich hat. 
Dies gilt fiir die eigentliche Reaktion. Wenn sich zwischen den 
beiden reagierenden Stoffen eine Schicht MgAl,O, gebildet hat, muB8 
Al,O, vom Zinkspinell durch das Reaktionsprodukt zum MgO diffun- 
dieren, damit weiteres MgAl,O, entstehen kann. Das kann eben- 
falls wieder in zweierlei Weise vor sich gehen. Einmal kénnte Al,O, 
als soleches aus dem Zinkspinell herausspringern, sich im MgAl,0, 














1) W. Janper, Z. anorg. u. allg. Chem. 190 (1930), 397. 
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lésen') und durch dieses diffundieren. Andererseits wire auch eine 
Diffusion ahnlich dem Schema I diskutierbar, indem sich der ge- 
bildete Mg-Spinell mit unreagiertem MgO nach I umsetzt, wihrend 
das wieder neu entstandene und am ZnAl,O, liegende MgO aus 
diesem nach I sich Al,O, herausholt.?) 

Wie man sieht, laBt sich ein eindeutiger SchluB aus den Reak- 
tionen im festen Zustande nicht ziehen, also noch nicht nachweisen, 
ob neben der einwandfrei gefundenen lIonenwanderung auch noch 
ein Platzwechsel von Einzeloxyden statthaben kann. Es ist nun 
ganz interessant, die hier gefundenen Tatsachen mit der réntgeno- 
graphisch ermittelten Struktur bei Zimmertemperatur zu vergleichen. 
Da die Spinelle bis 1250° keinen Umwandlungspunkt besitzen, 
mu8 auch bei hohen Temperaturen die Lagerung der Atome eine 
iihnliche sein, wie bei gewéhnlicher. Dabei erkennt man (vgl. die 
Fig. 1), daB eine solehe Verschiebung der Sauerstoffatome, damit 
die Kinzeloxyde Al,O, und MgO entstehen, mit starken Verzer- 
rungen des ganzen Gitters verbunden ist. Man wird demnach er- 
warten miissen, daB die Kinzeloxyde nur in geringen Konzentra- 
tionen vorkommen. Das steht in guter Ubereinstimmung mit den 
Befunden, daB MgAl,O, und ZnAl,O, zum mindesten in der Haupt- 
sache ein Lonengitter bei hohen Temperaturen besitzen. 

Bei Beginn dieser Untersuchung hatten wir, wie es auch schon 
in den beiden ersten Mitteilungen ausgesprochen wurde, die An- 
schauung vertreten, daB ein Doppeloxydgitter um so eher zu er- 
warten ist, je schwicher das Basenoxyd und Séureoxyd der Ver- 
bindung ist. Man darf aber nun nicht glauben, daB dann stets ein 
Doppeloxydgitter vorliegt. Vielmehr wird auch bei Verbindungen, 
die sich aus einem schwachen Basenoxyd oder Saéureoxyd aufbauen, 
ein lonengitter auftreten kénnen, wenn die Atome die Moéglichkeit 


') Mg-Spinell kann betrichtliche Mengen von Al,O, lésen, vgl. E. RINNE, 
N. Jahrb. Min. Abt. A, Beil.-Bd. 58 (1928), 43. 

*) Zusatz bei der Korrektur: In einer soeben erschienenen bemerkens- 
werten Arbeit von J. A. Hepvati u. Mitarbeitern [Z. anorg. u. allg. Chem. 197 
(1931), 399] wird die Anschauung vertreten, daB Verbindungen, die in einem 
lonengitter auftreten, bei einem Siureplatzwechsel nach Schema II reagieren 
kénnen. Das ist durchaus méglich. Denn neben den Ionen kénnen, durch 
thermische Bewegungen hervorgerufen, auch mindestens fiir kurze Zeit und in 
kleinen Mengen die Einzeloxyde auftreten, die die Reaktion durchfiihren. Es 
ist aber notwendig, bei jeder Verbindung genaue Priifungen vorzunehmen. Wie 
wir aus der Arbeit HepvaLi’s entnehmen, stehen seine und unsere Ansichten 
hieriiber in guter Ubereinstimmung. “Wir verweisen dabei besonders auf Hep- 
vaALL’s Ausfiihrungen auf 8. 405—407. 
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haben, sich besonders regelmaBig im Kristall anzuordnen, wie das 
ja bei den Spinellen der Fall ist. 

Da ein lonengitter bei den Aluminaten des Zink und Magnesium 
vorliegt, miissen wir versuchen, eine Entscheidung zwischen dem 
Komplexionengitter und dem Atomionengitter zu treffen. Hier er- 
heben sich jedoch fiir uns groBe Schwierigkeiten. Als Ionen kommen 
in Frage Me**+, Met++*+ und O-~- oder Me+*+* und (Me"QO,)*& oder 
schlieBlich Me+* und (Me™0,)-. Eine eindeutige Entscheidung zwischen 
diesen Méglichkeiten wiirde sich nur dann einwandfrei treffen lassen, 
wenn es modglich gewesen wire, die Diffusionsméglichkeiten des 
Sauerstoffs zu studieren. Dazu miuBten wir Verbindungen unter- 
suchen, in denen Sauerstoff durch ein anderes Element ersetzt ist, 
wofiir wohl in erster Linie nur Schwefel in Frage kommt. Es gibt 
zwar Doppelsulfide vom Spinelltypus, wie MgS- Al,8,, Co ,Cud,, 
Cog5,, Nis5,, doch dirfte es ziemlich ausgeschlossen sein, Ver- 
bindungen herzustellen, die sich in dem von uns fiir die Diffusion 
der Sauerstoffspinelle benétigten Temperaturgebiete von 1200° nicht 
zersetzen. Da uns somit die Méglichkeit der Untersuchung genommen 
ist, sind wir auf Schliisse angewiesen, die wir aus den bisher be- 
kannten Tatsachen ziehen kénnen. Dabei ist vor allem wichtig, dai 
das dreiwertige Element wesentlich leichter inneren Platzwechsel 
ausfiihren kann, als das zweiwertige. Das stimmt ausgezeichnet mit 
der Struktur bei gewdhnlicher Temperatur tiberein. Wie aus der 
Fig. 1 leicht zu ersehen ist, befindet sich das zweiwertige Element 
im Mittelpunkt eines von vier Sauerstoffatomen gebildeten ‘Tetra- 
eders, wihrend das dreiwertige viel mehr Raum besitzt und mit 
gleichen Atomen, die sich ganz in der Nahe befinden, viel leichter 
Platzwechsel ausfiihren kann. 

Wenn das Gitter aus Einzelionen aufgebaut ist, so miiBte das 
zweiwertige Element sich erst aus der Umklammerung der vier 
Sauerstoffionen befreien, um seinen Platz mit einem andern tauschen 
zu kénnen. Aus dieser Ubereinstimmung folgt aber, da& das Spinell- 
gitter auch bei hohen Temperaturen noch ebenso aufgebaut ist wie 
bei gewohnlicher. Eine allgemeine Verschiebung der Sauerstoffionen 
vom zwelwertigen zum dreiwertigen Element, so daB etwa die 
Komplexionen (Me™'O,)- entstehen, diirfte zumindest unwahrschein- 
lich sein; denn in diesem Falle miiBte das zweiwertige Metallion eine 
gréBere Diffusionsgeschwindigkeit besitzen. Wir folgern daraus, dab 
das dreiwertige Element nicht mit Sauerstoff zusammen Platz- 
wechselreaktionen ausfiihrt. 
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Als einzig mdéglicher Komplex bleibt nunmehr noch das sechs- 
fach negativ geladene Me"O,-Ion iibrig. Auf Grund der Diffusions- 
bestimmungen wire es bei der Kleinheit der Diffusionsgeschwindig- 
keit des zweiwertigen Elementes diskutierbar, obschon es durchaus 
nicht beweisend ist, von einer geringen Diffusionsfaihigkeit auf ein 
groBes Komplexion zu schlieBen. Vom rein chemischen Standpunkt 
jedoch wird man nur mit groBer Vorsicht an einen solehen Kom- 
plex herangehen. Denn wir wirden damit behaupten, daB in dem 
Me"O,-lon die vier Sauerstoffatome homdéopolar an das zweiwertige 
Element gebunden sind. Und das dirfte bei Mg und Zn jedenfalls 
sehr grobe Schwierigkeiten bereiten. 

Fassen wir all diese Betrachtungen zusammen, so weist alles 
darauf hin, daB die Aluminate und Chromite des Zink und Magnesium 
bei hohen Temperaturen dem Atomionengittertyp zuzuweisen sind. 
Ks muB aber trotzdem betont werden, daB ein eindeutiger Beweis 
dafiir nicht zu erbringen war. Jedenfalls steht das eine sicher fest, 
daB die untersuchten Kérper zwischen 900° und 1250° ein Ionen- 
gitter besitzen. 

Zusammenfassung 

1. Es werden Leitfahigkeitsmessungen der Oxyde MgO, ZnO 
und Al,O, beschrieben, aus denen hervorgeht, daB die beiden ersten 
bestimmt und Al,O, wahrscheinlich Elektronenleiter sind. 

2. Die Leitfaihigkeitsmessung der Aluminate des Zn und Mg 
ergab, daB diese im wesentlichen ionogen leiten, waihrend die ent- 
sprechenden Chromite metallische Leitfaihigkeit zeigen. 

8. Aus den Diffusionsmessungen und Reaktionen zwischen 
Oxyden und Spinellen ergibt sich, daB die dreiwertigen Elemente 
Al und Cr wesentlich schneller Platzwechsel ausfiihren kénnen als 
die zweiwertigen Mg und Zn. 

4. Auf Grund aller dieser Messungen konnte gefolgert werden, 
daB die Spinelle MgAI,O, und ZnAl,O, bei 900—1250° ein Ionen- 
gitter besitzen, und es konnte wahrscheinlich gemacht werden, da8 
in diesem Falle Atomionengitter vorliegen. 


Der Notgemeinschaft der Deutschen Wissenschaft, die uns eine 
Reihe von Instrumenten zur Verfiigung stellte und dem einen von 
uns ein Forschungsstipendium bewilligte, méchten wir auch an dieser 
Stelle unseren Dank aussprechen. 


Witrzburg, Chemisches Institut der Universitat. 
Bei der Redaktion eingegangen am 13. Mai 1931. 
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Uber einige wasserfreie Acetate und Hydroacetate 
aus der Reihe der seltenen Erden 


Von A. Kotrowskr und H. Lean 


Fiir Versuche, Cer(3)-Acetat in nichtwaéBriger Lésung anodisch 
zu oxydieren, bendtigten wir méglichst konzentrierte Lésungen von 
Cer(3)-Acetat in Hisessig. Es zeigte sich, daB sich dieses Salz als 
solehes weder in der Kalte noch in der Wirme in Eisessig list. Beim 
Schiitteln oder lingeren Aufbewahren in Eisessig erfihrt das Acetat 
jedoch eine Umwandlung, die durch ein starkes Aufquellen des 
Pulvers angezeigt wird. Es solvatisiert sich allmahlich und geht in 
ein Hydroacetat von der Zusammensetzung Ce(CH,CO,), -3CH,CO,H 
iiber, das sich beim Erwirmen in Eisessig rasch lést. Schneller er- 
folgt die Solvatation bei héherer Temperatur; das Aufquellen wird 
hierbei nicht mehr beobachtet, weil das sich bildende Hydroacetat 
gleich in Lésung geht. Diese beim Erwirmen entstehenden ziemlich 
konzentrierten Lésungen sind, obwohl] metastabil, lange Zeit bestandig. 
Allmahlich scheidet sich jedoch beim Aufbewahren bei gewéhnlicher 
Temperatur wieder das Hydroacetat ab, das dann in der Kilte in 
Kisessig nur sehr wenig léslich ist. Bei der Ausdehnung unserer Ver- 
suche auf andere seltene Erden haben wir ganz entsprechende Ver- 
bindungen erhalten. 


Wasserfreie Acetate der seltenen Erden 
(La, Ce, Pr, Nd, Sm, Gd, Y) 

Darstellung. Bei der Darstellung der Hydroacetate gingen wir, 
wie erwaihnt, von den wasserfreien Acetaten aus, die mit Ausnahme 
des Cer(3)-Acetates!) bisher noch nicht beschrieben worden sind. 
Wir erhielten diese Acetate leicht nach der Reaktion von EF. Spats?) 
durch Einwirkung von Essigsiureanhydrid auf die kristallisierten 
Nitrate der seltenen Erden. Die wasserhaltigen Nitrate lésen sich 
in Essigsiureanhydrid bei gewéhnlicher Temperatur je nach dem 
Verteilungsgrad mehr oder weniger rasch auf, und zwar ohne Gas- 


1) E. SpAtu, Monatsh. 38 (1912), 243. 
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entwicklung, wenn darauf geachtet wird, daB das Reaktionsgemisch 
durch die bei der Reaktion freiwerdende Wiarme nicht zu hoch er- 
hitzt wird. Aus der klaren Lésung scheiden sich kristallisierte 
Niederschlige ab. Bei den von uns angewandten Mengenverhilt- 
nissen (4g auf 25 em*) erstarrt haufig die ganze Lésung zu einem 
festen Brei. Eimige Analysen!) zeigten uns, daB hierbei Nitrate von 
Acetatobasen der seltenen Erden entstehen. Diese Verbindungen sind 
zum ‘Teil ziemlich bestandig. Sie zerfallen aber alle beim Erhitzen 
unter Stickoxydentwicklung, wobei sich das Reaktionsgemisch wieder 
verflussigt. Zur vollstindigen Zersetzung der Nitrate muB die 
Losung lingere Zeit im Sieden gehalten werden. Hierbei ist nétigen- 
falls das verdampfte Essigsiureanhydrid zu ersetzen. Manchmal 
schon vor der vollstaindigen Auflésung der Zwischenprodukte, stets 
aber beim liingeren Sieden, scheidet die L6sung einen neuen Nieder- 
schlag ab, der kein NO,’ mehr enthalt. Diese Niederschlage fallen 
selten als Pulver, meist als glasige, durchscheinende Massen aus, die 
auf dem Tonteller zerkleinert und getrocknet werden kénnen, da sie 
nicht im geringsten hygroskopisch sind. Es sind Anlagerungs- 
verbindungen der Acetate mit Essigsiureanhydrid, und zwar ent- 
halten die von uns analysierten Verbindungen ein halbes Mol Essig- 
siureanhydrid auf ein Mol Acetat. Wie aus einer von P. PFEIFFER?) 
aufgestellten Ubersicht hervorgeht, ist dieser Typ bei den Anlagerungs- 
verbindungen der Acetate mit Essigsiureanhydrid der verbreitetste. 
Auch SpArn hat bei der Darstellung des Ceracetates zunichst ein 
Additionsprodukt erhalten, das er, ohne es zu analysieren, als Ver- 
bindung von Ceracetat mit Essigsiure auffaBt. Analytisch ist 
zwischen diesen beiden Méglichkeiten schwer zu unterscheiden. Der 
fiir die beiden verschiedenen Formulierungen berechnete Oxydgehalt 
zeigt relativ geringe Unterschiede, so daB bei der Schwierigkeit der 
Reindarstellung der Verbindung eine sichere Entscheidung nicht 
moglich ist. Es ist aber sehr unwahrscheinlich, daB aus einer Lésung, 
die ganz uberwiegend Essigsiureanhydrid enthalt, Additionsverbin- 
dungen mit Essigsiure ausfallen, zumal da Additionsverbindungen 
anderer Acetate mit Essigsiureanhydrid gut bekannt sind. Gegen 
die Auffassung von SpAtu spricht auch, dab gerade beim Yttrium- 
acetat, das ein besonders stabiles Hydroacetat liefert, die Addi- 
tionsverbindung mit Essigsiureanhydrid sehr leicht zersetzlich ist. 
Bei allen untersuchten Erden scheidet sich primar die Additions- 






!) Vgl. Anhang. 
*) P. Prerrrer, Organische Molekilverbindungen, Stuttgart 1922, S. 82. 
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verbindung mit LEssigsiureanhydrid ab. Die Analysen der be- 
stiindigsten dieser Verbindungen, nimlich derjenigen des Pr, Nd, 
Sm, werden in folgendem mitgeteilt. Zur Darstellung der wasser- 
freien Acetate miissen die Verbindungen dieser Elemente lange Zeit 
im Trockenschrank auf 100° erhitzt werden, wihrend die Anlage- 
rungsverbindungen der Acetate der tbrigen untersuchten seltenen 
Erden, deren Analysenergebnisse wir hier nicht mitteilen, oft schon 
beim Stehen an der Luft vollstaéndig in Acetat und Essigsiureanhvdrid 
zerfallen. Die Analysen der Anlagerungsverbindungen, ebenso wie 
die der wasserfreien Acetate, geschahen durch Vergliihen der Ver- 
bindungen. 


Analysen 
Lanthan. 7g kristallisiertes Lanthannitrat geben 4,7 ¢ wasser- 
freies Acetat. Wasserfreies Lanthanacetat La(CH,CQ,).: 
Ber. La,O, 51,55°/,  Gef. La,O, 51,02%/,. 
Cer. 10g kristallisiertes Cer(3)-nitrat geben 5,5 g wasserfreies 
Cer(3)-acetat. Wasserfreies Cer(3)-acetat Ce(CH,CO,),: 
Ber. CeO, 54,289,  Gef. CeO, 53,70, 53,98, 53,679/,. 
Praseodym. Anlagerungsverbindung Pr(CH,CO,),°0,5(CH,CO),O: 
Ber. Pr,O,, 46,13°/, Gef. Pr,O,, 46,72°/,. 
Wasserfreies Praseodymacetat Pr(CH,CO,).: 
Ber. Pr,O,, 53,54°/, Gef. Pr,O,, 53,18%/,. 
Neodym. Anlagerungsverbindung Nd(CH,CO,), -0,5(CH,CO),0O: 
Ber. Nd,O, 45,199,  Gef. Nd,O, 43,37, 44,82%/). 
Wasserfreies Neodymacetat Nd(CH,CO,),: 
Ber. Nd,O, 52,37%/,  Gef. Nd,O, 52,56%,. 
Samarium. Anlagerungsverbindung Sm(CH,CO,),°0,5(CH,CO),O: 
Ber. Sm,O0, 46,08°/, Gef. Sm,O, 45,38, 45,91°/,. 
Wasserfreies Samariumacetat Sm(CH,CO,),: 
Ber. Sm,O0, 53,26°/, Gef. Sm,O0, 53,40°/). 


Gadolinium. Das verwendete Gadoliniumoxyd war nicht voll- 
stindig rein. Das Atomgewicht war ungefihr 155,5, wihrend das theo- 
retische Atomgewicht 157,2 ist. Eine Réntgenaufnahme zeigte, dab 
das Priparat etwas Samarium enthielt. Nach den erhaltenen Analysen 
scheidet sich auch beim Gadolinium aus der Lésung zunichst eine 
Anlagerungsverbindung von der Formel Gd(CH,CO,), -0,5(CH,CO),O 
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ab. Aus dieser kann das wasserfreie Acetat Gd(CH,CO,), erhalten 
werden. 
Yttrium. Wasserfreies Yttriumacetat Y(CH,CO,),: 
Ber. Y,O, 42,459,  Gef. ¥,0, 42,82%/,. 


Kigenschaften der Acetate. Die wasserfreien Acetate der 
seltenen Erden sind nicht im geringsten hygroskopisch. Sie lésen sich 
leicht und ohne Riickstand in Wasser. Aus einigen Versuchen mit 
Cer(3)-acetat ergibt sich, daB dieses Salz sowohl in kaltem als auch 
in siedendem Pyridin unldéslich ist und bei dieser Behandlung kein 
Pyridin anlagert. Das Verhalten der Acetate in Eisessig wird in dem 
Abschnitt ,,Hydroacetate der seltenen Erden* ausfiihrlich — be- 
schrieben. In kaltem und siedendem Alkohol lésen sich keine merk- 
lichen Mengen Ceracetat. Das gleiche gilt fir Lanthan- und Prase- 
odymacetat. Dagegen lost sich Yttriumacetat in Alkohol merklich; 
die Lésung scheidet nach einiger Zeit einen feinen, kristallinen 
Niederschlag ab. Die Additionsverbindungen mit Essigsiureanhydrid 
lésen sich sowohl in Alkohol als auch in Eisessig schon bei gewohn- 
licher Temperatur im Gegensatz zu den meisten Acetaten rasch auf, 
doch scheiden die alkoholischen und essigsauren Lésungen nach 
einiger Zeit Niederschlige ab. Wird bei der Darstellung der Acetate 
nicht darauf geachtet, ob die anfinglich entstehenden Anlagerungs- 
verbindungen vollstindig zersetzt werden, so kann hierdurch eine 
Léslichkeit in Alkohol vorgetiuscht werden. 


Hydroacetate der seltenen Erden 


Darstellung. Die verschiedenen von uns untersuchten wasser- 
freien Acetate unterscheiden sich in ihrem Verhalten gegen Eisessig 
recht erheblich. Allgemein lit sich nur sagen, daB von allen diesen 
Acetaten durch langes Erhitzen auf 100° in 20 bis 30 cm* Eisessig 
so viel gelést wird, daB beim Abkiihlen und geniigend langem Auf- 
bewahren aus diesen Lésungen eine fiir mehrere Analysen aus- 
reichende Menge Hydroacetat auskristallisiert. Wurde das Acetat 
unter diesen Bedingungen nicht vollstindig gelést, so haben wir die 
Léosung vom ungelésten Rest dekantiert. Von den wasserfreien 
Acetaten lést sich schon in der Kialte sehr leicht nur das Neodym- 
acetat, etwa ebenso leicht wie in Wasser; nach einiger Zeit fallt 
jedoch fast alles Neodym in Form des Hydroacetates aus; die Lésung 
ist also metastabil. Ytterbiumacetat!) lést sich weder in der Kalte 


') Das Praiparat enthielt Beimengungen von anderen schweren Yttererden. 
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noch in der Hitze in Eisessig, gibt also anscheinend kein Hydroacetat. 
Im tbrigen ist zu bemerken, daB die bei der Auflésung der Acetate 
in Eisessig beobachteten Erscheinungen in den Einzelheiten schwer 
reproduzierbar, die Endprodukte dagegen stets gut definiert und 
von konstanter Zusammensetzung sind. Die Analysen machen beim 
Lanthan-, Cer- und Praseodymhydroacetat Schwierigkeiten, da 
diese Verbindungen schon wiihrend des Abwiigens erhebliche Ge- 
wichtsverluste dureh Dissoziation erleiden. Die iibrigen hier be- 
schriebenen Hydroacetate sind bestindig und kénnen ohne Schwirig- 
keit analysiert werden. Simtliche Hydroacetate sind nicht hygro- 
skopisch. Sie wurden durch Absaugen auf der Nutsche und Ab- 
pressen, erst auf Filtrierpapier, dann auf dem Tonteller, analysen- 
fertig gemacht. 

Lanthan. Aus einer Lésung von 0,5 g Lanthanacetat in etwa 
30cm Eisessig scheidet sich nach lingerem Stehen eine weibe 
Verbindung in feinen Kristallnadeln ab. Abgenutscht gibt die Ver- 
bindung auf dem Filter eine weibe, asbestartige Masse, die, nach 
Abpressen zwischen Filtrierpapier und Trocknen auf dem Tonteller, 
ein feines, weiBes Pulver bildet. Die Verbindung riecht trotz 
vollkommener Trockenheit noch nach Essigsiure, d.h. sie zerfallt 
an der Luft. 

Analyse des Lanthanhydroacetates La(CH,CO,),-3CH,CO,H: 

Ber. La,O, 32,84°/,  Gef. La,O, 31,86, 33,67°/,. 


Cer. Aus den Lésungen in Kisessig kristallisiert das Hydro- 
acetat in feinen, weiBen Kristallnadeln, die haufig zu charakte- 
ristischen, wie Schimmelpilzkolonien aussehenden, halbkugeligen 
Aggregaten vereinigt sind. Aus konzentrierten Lésungen fillt die 
Verbindung nicht in dieser gut kristallisierten Form aus, sondern 
bildet aufgequollene Massen. Abgesaugt ist das Hydroacetat eine 
weiche, filzige Masse, nach der Behandlung auf dem Tonteller ein 
trockenes Pulver. Beim Cer haben wir festgestellt, daB sich aus dem 
Acetat das Hydroacetat auch in der Kalte bilden kann, nur muf 
das Acetat mit dem Eisessig viele Stunden geschiittelt werden, wobei 
es stark aufquillt. Die Léslichkeit des Cerhydroacetates in kaltem 
Kisessig ist gering, etwa 1—2g Acetat pro Liter; in heiBem Hisessig 
lést sich einmal gebildetes Hydroacetat rasch und ziemlich erheblich 
(bis etwa 1g in 30cm? Eisessig). Die tibersittigten Losungen sind 
auch bei niedriger Temperatur lange Zeit bestiandig. 

Analyse des Cerhydroacetates Ce(CH,CO,), -3CH,CO,H: 

Ber. CeO, 34,64%/,  Gef. CeO, 34,84°%/,. 
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Kinige Analysen ergaben einen miedrigeren Cergehalt. Diese Er- 
gebnisse deuten vielleicht auf die Existenz einer stark zersetzlichen 
KMinlagerungsverbindung mit héherem Essigsiuregehalt hin. 

Praseodym. Praseodymacetat lést sich mit griiner Farbe in 
der Kalte merklich in Eisessig. Aus konzentrierter Lésung scheiden 
sich gut ausgebildete, kleine, blaBgriine Kristalle aus, die, von der 
Farbe abgesehen, denen der entsprechenden Lanthan- und Cer- 
verbindung &hnlich sehen. 

Analysen des Praseodymhydroacetates Pr(CH,CO,), -3CH,CO,H: 

Ber. Pr,O,, 34,18,  Gef. Pr,O,, 32,47, 33,02, 35,899/,. 


- 
, 


Neodym. 4g wasserfreies Neodymacetat lésten sich in 25 em 
Kisessig schon in der Kalte fast vollstandig, bei 50° vollkommen. 
Nach 3 ‘Tagen schied sich das Hydroacetat in Form eines kristallinen 
Niederschlages ab. Dieses Hydroacetat weicht in seinem Aussehen 
von den vorherbeschriebenen Hydroacetaten stark ab. Es bildet an 
der Wand des KristallisationsgefaBes zusammenhingende, durch- 
scheinende Krusten. Beim Behandeln auf dem Tonteller gibt diese 
Verbindung schon nach kurzer Zeit ein stéubend trockenes Pulver, 
das nur noch wenig nach Essigsiure riecht. Es ist an der Luft sehr 
viel bestindiger als die Hydroacetate des Lanthans, Cers und 
Praseodyms. 

Analyse des Neodymhydroacetates Nd(CH,CO,),-CH,CO,H: 

Ber. Nd,O, 44,12%/,  Gef. Nd,O, 44,09, 43,93°/,. 


Die Analyse zeigt, daB es sich hier um einen abweichenden Typ 
handelt. Bei Versuchen unter verschiedensten Bedingungen wurde 
stets dieses Monohydroacetat erhalten. Niemals konnte die charakte- 
ristische Kristallisationsform der Trihydroacetate beobachtet werden. 
Wiahrend die Trihydroacetate bereits beim Trocknen zerfallen, gibt 
das Monohydroacetat des Neodyms noch nach eintigigem Auf- 
bewahren auf Ton an der Luft den theoretischen Analysenwert. 

Samarium. Samariumacetat ist in Eisessig in der Kalte an- 
scheinend schwerer léslich als Neodymacetat. Bei 80° kénnen aber 
ebenso wie beim Neodym 4g in 25 cm? Eisessig gelést werden, doch 
scheidet sich bei dieser Konzentration schon nach einigen Stunden 
ein Niederschlag ab, der dem Neodymhydroacetat in Form und 
Beschaffenheit gleicht. Auch dieser Niederschlag ist leicht von der 
iiberschiissigen Essigsiure zu befreien und liefert wie das Neodym- 
hydroacetat bei langem Aufbewahren an der Luft oder im Exsiceator 
stets dieselben Analysenwerte. 
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Analyse des Samariumhydroacetates Sm(CH,CO,),-CH,CO,H: 
Ber. Sm,O, 45,08°/, Gef. Sm,O, 44,89°/,. 


Gadolinium. Gadoliniumacetat lést sich in Eisessig. Die Lé- 
sung scheidet eine gut kristallisierte Substanz ab, die bei der Behand- 
lung auf dem Tonteller rasch ein feines, sandiges Pulver liefert. Dem 
Aussehen nach zeigte der Niederschlag Ahnlichkeit mit den Tri- 
hydroacetaten, und tatsiachlich ergab die Analyse Werte, die an- 
nihernd auf ein Trihydroacetat stimmten. Die aus der Analyse be- 
rechnete Formel wiirde etwa 2,5 Mol Essigsiure auf ein Mol Acetat 
enthalten. Der Minderbetrag an Essigsiure ist wahrscheinlich auf 
einen Gehalt an Samariummonohydroacetat zuriickzufiihren. Das 
Gadoliniumhydroacetat weicht von den Trihydroacetaten des Lan- 
thans, Cers und Praseodyms ab. Besonders auffillig ist seine groBe 
Bestandigkeit, da die Verbindung bei mehrstiindigem Aufbewahren 
im Exsiccator nur kleine Gewichtsverluste erleidet (2—3°/,). Beim 
Erwirmen auf 60° verliert die Substanz den gréBten Teil der 
Essigsaure. 

Yttrium. 1,13 g Yttriumacetat lésen sich in 35cm? Eisessig 
fast vollstiéndig. Die vom Rest abgegossene, klare Losung scheidet 
erst nach starkem Eindampfen allmahlich bei gewéhnlicher Tempe- 
ratur einen Niederschlag ab. Dieser Niederschlag sieht in Beriihrung 
mit der Lésung den Trihydroacetaten des La, Ce, Pr und Gd ihnlich, 
ist aber dichter, gréber kristallin und glitzernd. Er laBt sich auf 
dem Tonteller im Gegensatz zu den Trihydroacetaten des La, Ce und 
Pr leicht zu einem stéubenden Pulver trocknen. 

Analyse des Yttriumhydroacetates Y(CH,CO,),-3CH,CO,H: 

Ber. Y,0, 25,319/,  Gef. Y,0, 25,08, 25,00/,. 


Das Yttriumhydroacetat gleicht der Gadoliniumverbindung auch 
in ihrer relativ groBen Bestindigkeit. Bei 40—60° laBt sich jedoch 
bei geniigend langer Dauer des Erhitzens die angelagerte Essigsiure 
so vollstindig vertreiben, daB reines Acetat zuriickbleibt. Das Um- 
kristallisieren des Acetates in Form des Hydroacetates diirfte hier 
ebenso wie bei den anderen Erden ein sehr geeignetes Mittel sein, 
um ein von Salpetersiure vollig freies Acetat zu gewinnen. 

Eigenschaften der Hydroacetate. Die Hydroacetate sind 
im Gegensatz zu den Acetaten in AlJkohol leicht léslich; die alko- 
holischen Loésungen zersetzen sich nach einiger Zeit unter Ab- 
scheidung eines Niederschlages, der anscheinend reines Acetat ist. 
Das Verhalten gegen Ather untersuchten wir bei der Cerverbindung. 
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Die Substanz ist in Ather unldslich, kann aber nicht damit aus- 
gewaschen werden, da der Ather der Verbindung den gréBten Tej] 
der addierten Essigsiure entzieht. Die Léslichkeit der Hydroacetate 
in Kisessig ist in der Kalte durchweg recht gering, in der Wiarme 
dagegen sehr erheblich, besonders beim Pr, Nd und Sm. Die Léslich- 
keit in warmen Eisessig ist bei diesen Hydroacetaten etwa von der- 
selben GréBenordnung wie die Léslichkeit in Wasser. Beim vor- 
sichtigen Erhitzen mit der Flamme schmelzen die Hydroacetate zu- 
nichst unter Abgabe groBer Mengen Essigsiure. Es bleiben die 
Acetate zuriick, deren Zersetzung erst bei erheblich héherer Tempe- 
ratur beginnt. 

Die Konstitution der Hydroacetate ist einfach. Orientierende 
Gefrierpunktsbestimmungen in Eisessig haben sehr hohe, noch 
iiber den fiir eine monomolekulare Formel berechneten Werten 
liegende Depressionen ergeben. Die elektrische Leitfihigkeit der 
Léosungen ist sehr gering. Diese Tatsachen schlieBen eine mehr- 
kernige Formel, die an sich wegen der Existenz einer Tricertriacetato- 
base (vgl. Anhang) nicht fernliegt, aus. Die Verbindungen ordnen 
sich hinsichtlich ihrer Konstitution gut in das Schema ein, das 
Preirrer!) in seiner systematischen Ubersicht tiber die Hydro- 
acetate gibt. Danach sind die Hydroacetate als reine Anlagerungs- 
verbindungen zu betrachten. Hydroacetate dreiwertiger Elemente 
waren zwar bisher unbekannt, jedoch geniigen die dort angegebenen 
Prinzipien véllig zur Formulierung der von uns beobachteten Typen, 
die durch die Formeln 

nai ‘| _/OH | uf 

I. (CH,CO,),  R, {0 ee II. (CH,CO,),—R,.— as’ 

CH; /,; 

dargestellt werden. In den Formeln bedeutet R, ein Atom La, Ce, 

Pr, Gd oder Y, R, ein Atom Nd oder Sm. Wahrend, wie schon er- 

wihnt, Hydroacetate dreiwertiger Metalle bisher unbekannt waren, 

finden sich in der Literatur?) einige Angaben tiber Doppelacetate 

dreiwertiger Metalle mit einwertigen Metallen. Sie entsprechen simt- 
lich dem auch von uns beobachteten Typ II. 

Ordnet man die Hydroacetate in der Reihenfolge der Ordnungs- 
zahlen, so zeigt sich, daB die Erden mit den niedrigsten Ordnungs- 
zahlen, niimlich La (57), Ce (58), Pr (59), Hydroacetate vom Typ | 


!) P. Prewrer, Organische Molekilverbindungen, Stuttgart 1922, S. 99. 
*) R. J. Meyer, E. Gotpscumipt, Ber. 36 (1903), 243; EF. WEIGAND, 
Z. angew. Chem. 19 (1906), 139. 
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geben. Bei Nd (60) und Sm (62) haben wir nun den Typ II beob- 
achtet. Bemerkenswert ist, daB beim Gd (64) wieder der Typ I 
existenzfihig wird. Es bestiatigt sich hier die schon oft gemachte 
Beobachtung, daB die Reihe der seltenen Erden in zwei Untergruppen 
zerfallt, deren zweite mit dem Gadolinium beginnt. Die Glieder der 
zweiten Reihe sind in vieler Hinsicht héhere Homologe der Elemente 
der ersten Reihe, Gd also ein Homologes des La. DaB das Yttrium 
ein Hydroacetat vom gleichen Typ liefert wie das Gadolinium, war 
bei der groBen Ahnlichkeit dieser beiden Erden zu erwarten. Der 
langsame Zerfall des Cerhydroacetates an der Luft verliuft mit 
gleichmaBiger Geschwindigkeit ohne einen Haltepunkt bei der Zu- 
sammensetzung Ce(CH,CO,),°2CH,CO,H. Dagegen deuten einige 
Beobachtungen bei der Cerverbindung und anderen Verbindungen 
vom gleichen Typ darauf hin, daB beim Abbau ein Monohydroacetat 


(Typ Il) gebildet wird. 
Anhang 


Von R. Werntanp und A. HenricusEen!) wurden Salze einer 
Tricertriacetatobase beschrieben, die in saurer, wiaBriger Lésung 
existenzfaihig sind. Die Zusammensetzung des Nitrates entspricht, 
vom Kristallwasser abgesehen, der Formel | Ceg(CH CO.) |(NOg.)¢. 
Diese Formulierung erschien nicht vollig gesichert, da zahlreiche 
andere Verbindungen, die gleichfalls als Salze der Tricertriacetato- 
base aufgefaBt wurden, mehr als ein Mol Essigsiure auf ein Mol 
Cer enthielten. In diesen Salzen muBten daher auBerhalb des Kom- 
plexes stehende Acetatreste angenommen werden. Wir haben nun 
dasselbe Nitrat unter vollig abweichenden Versuchsbedingungen er- 
halten kénnen, wodurch die WEINLAND’sche Formulierung gestiitzt 
wird. Lést man nimlich wasserhaltiges Cer(3)-nitrat in Essigsiure- 
anhydrid unter Vermeidung von Erwirmung?) auf, so scheidet sich 
bald eine kristallisierte Verbindung ab, die, wie gut iibereinstimmende 
Analysen zeigten, 2 Mol NO,’ (bestimmt als Nitronnitrat) auf ein Mol 
Cer (bestimmt als CeO,) enthalt. AuBerdem enthalt die Verbindung 
wahrscheinlich addiertes Essigsiureanhydrid ahnlich wie die Acetate. 
Rechnet man die Analysen aus unter der Voraussetzung, dab die 
Verbindung auBer Ce, NO,’ und CH,CO,’ nur noch Essigsiureanhydrid 
enthalt, so erhalt man gute Ubereinstimmung mit der Formel: 


[Ces(CH,COx)s|(NO3)g°5(CH,CO),.O. Die Verbindung zersetzt sich 





1) R. WEINLAND u. A. HENRICHSEN, Ber. 56 (1923), 28. 
*) Die Reaktion ist exotherm. 
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schon beim Erwérmen im Troeckenschrank unter Gelbfarbung und 

Bildung von Cer(4)-salz. Beim Erhitzen mit der Flamme verpufft 

sie stets, und zwar so lebhaft, daB eine Bestimmung des Cergehaltes 

auf diesem Wege nicht méglich ist. Das Cer mu8 aus wiBriger Lésung 

als Oxalat gefallt und dann vergliiht werden. Beim Lésen der 

Nitrate anderer seltener Erden in der Kalte scheiden sich ahnliche 
kristallisierte Verbindungen ab, so daB anzunehmen ist, daB auch a 
hier komplexe Acetatobasen auftreten. Analysiert haben wir nur 

noch die Lanthanverbindung; das Verhaltnis La: NO,’ lag auch bei 

diesem Salz nahe bei dem Wert 1: 2. 
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